ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 11 MAI 1959. 


PRÉSIDENCE DE M. Azserr PORTEVIN. 


M. le Présipexr informe l’Académie qu’à l’occasion des fêtes de la 
Pentecôte la prochaine séance hebdomadaire aura lieu le mercredi 20 mai 
au lieu du lundi 18. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


M. Georces Cnaupron présente à l’Académie une Notice sur la vie et 
l'œuvre de Pierre Jolibois, 1884-1954, rédigée par M. Axpré Bourté. 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Hexr: Huuserr : 


Essai d'introduction à l'étude de la Flore forestière de Madagascar, 
par RENÉ CaPpuRroN. 


M. Waicriam Ranporpn Fayror adresse en hommage à l’Académie une 
série de tirages à part de ses travaux et les Ouvrages suivants : 1° Marine 
algae of the Northeastern Coast of North America; 29 Caribbean marine 
algae of the Allan Hancock Expedition, 1939; 3° Pacific marine algae of 
the Allan Hancock Expeditions to the Galapagos Islands; 4° Plants of 
Bikini and other Northern Marshall Islands. 


M. le SecrÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 


Correspondance : 


19 Eugène Melchior Péligot découvre l'uranium métallique, par ErNesr-A. 
Evreux. | 

20 Les Conférences du Palais de la Découverte. Gabriel Cramer 
(1704-1952) et ses Correspondants, par M. Pierre SPEZIALI. 

30 Id. Les concepts de « Lutte pour l'existence » et de « Sélection naturelle » 


CR; 1959, 1°° Semestre. (T. 248, N° 19.) 172 
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en 1958 : Charles Darwin et Alfred Russel Wallace, par GEORGES 


CANGUILHEM. 

4° Id. L'École mathématique baloise des Bernoulli à l'aube du XVIII siècle, 
par J. O. FLECKENSTEIN. 

50 Id. Mouvements et observation des satellites artificiels, par M. Paur 
MULLER. 

6° Id. Lumière du ciel nocturne, par Jean Duray. 

70 Id. Les modifications expérimentales du développement sexuel de 
l'embryon des mammifères, par ArBerT RAYNAUD. 

80 La Dynamique relativiste et ses applications, par HENRI ARZELIES. 
Fascicule II : Problèmes de mouvement en dynamique du point faiblement 
accéléré, avec la collaboration de R. MenDez. 

0° Traité de physique théorique et de physique mathématique. 
X. Exercices de Mécanique pour les classes de préparation aux Grandes 

® Écoles, par Micuer Cazin. 

100 Cours de Cristallographie. Livre IT : Cristallographie physicochimique, 
par R. Gay. 

110 Ciba Foundation Symposium on the Regulation of cell metabolism. 

120 Académie des sciences de Bielorussie. Institut d’énergétique. 
I. F. Vorocuin, À. S. Kasperovircx, À. G. CHacakov. Polouprovodni- 
kovye termosoprotvlenuja (Thermorésistances semiconductrices). 

139 Id. V. F. Kouprevircu. Akademia navouk Belarouskaïi. Narys 
gistoryt 1 dzbinastsi (Académie des sciences de Bielorussie. Essai d'histoire). 

14° Académie des sciences de VU. R.S.S. Conseil astronomique. 
À. J. Orrov. Sloujba chiroty (Service des latitudes). 

159 Id. Citologia. Tom I, n° 1. Geologia roudnykh mestorojdenii, 1, 1959 
(Géologie des gisements minéraux). 

169 Agence internationale de lPénergie atomique (Wien). Bulletin. 
Vol. I, n° 1. Research, Information, Organization in atomic energy, n°S 1, 2, 8. 

179 Analele Universitatii « C. I. Parhon » Bucuresti. Seria Acta logica, 1. 

189 Monatsberichte der deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 


Herausgegeben im Auftrage der deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin von G. Rrenâcker. Band I, Heft, 1. 


ÉLECTIONS, COMMISSIONS, 
PRÉSENTATIONS, DÉLÉGATIONS. 


] L d \ , L' w L ke 
L'Académie procède, par la voie du scrutin, à l’élection d’un Membre 


non résidant, en remplacement de M. Pierre Lejay, décédé. 66 Membres 
de l’Académie sont présents. 
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Le nombre de votants étant 66, le scrutin donne les résultats suivants : 


Nombre de suffrages. 


T'MTOUT. DSLOUT 
Men nlIouxs OPRTONPNRE 24, 36 
MASRDIERTE RE CSairie SPP RENE 16 20 
MAR VHONdECONUDerT AMP. 7 é 
MATE nu EAN MEME LAN 7 2 
MT ERr TE Causse  ÉMAPEUTE ANT (e] 4 
NIAPISrTeMD near Re 5 I 
ME Gabriel) Fox." fe Meuse. era I 


M. Hexri Mircoux, ayant obtenu la majorité des suffrages, est proclamé 
élu. 
Son élection sera soumise à l’approbation du Gouvernement de la 


République. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la Chaire de Physique 
nucléaire vacante au Collège de France, pour la première ligne, M. Lours 
Leprince-Ringuet obtient 46 suffrages contre 5 à M. Jacques Thirion; 
il y a 8 bulletins blancs. 

Pour la seconde ligne, M. Jacques Thirion obtient 36 suffrages; 1l y 
a 19 bulletins blancs. 

En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation 
Nationale comprendra 


En première ligne........ M. Louis Leprince-RinGuer. 
En seconde ligne...:..... M. Jacques THirioN. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


MAGNÉTISME. — Action combinée des champs aléatoires de reptation 
et de fluctuations thermiques. Note (*) de M. Louis NéeL. 


L’auteur étudie l'influence de la superposition de ces deux champs aléatoires 
sur l’hystérésis des corps ferromagnétiques et montre ensuite comment des mesures 
de susceptibilité différentielle, effectuées après la description des cycles de repta- 
tion, permettent de déterminer les différentes constantes caractéristiques de la 
reptation. 


Quand, après avoir désaimanté un échantillon ferromagnétique au 
moyen d’un champ magnétique alternatif lentement décroissant jusqu’à 
zéro, on le soumet à un champ H. positif dans lequel il prend l’aiman- 
tation J,, on sait qu’un petit champ additionnel positif h;, appliqué d’une 
manière momentanée, provoque un accroissement irréversible S,h, de 
l’aimantation; 5, est la susceptibilité irréversible classique. Si l’on ramène 
ensuite le champ de la valeur H, à une valeur H, comprise entre — H, 
et + H, et qu'on rétablisse finalement la valeur H,, une partie de l’accrois- 
sement irréversible S,h, est effacée et il n’en subsiste plus que la frac- 
tion Siyha : Sw est la susceptibilité irréversible composée (). 

La description des propriétés magnétiques de l’échantillon au voisinage 
du point (H,, J,) et notamment des effets des champs aléatoires de repta- 
tion et de fluctuations thermiques nécessite la connaissance de ces sucep- 
tibilités irréversibles S, et S,s. 

La champ aléatoire de fluctuations thermiques donne naissance à un 
traînage magnétique dont les effets sont les mêmes que celui d’un champ 
alternatif de fréquence très élevée, supérieure à ro° c/s, d'amplitude À, 


2 


croissant avec le temps (?) : 
(41) li=S(Q + logt), 


où S est de l’ordre de quelques millièmes du champ coercitif et Q une 
constante numérique de l’ordre de quelques dizaines (°). 

L’aimantation J, dans le champ H, croît ainsi avec la durée t d’appli- 
cation du champ Hi, selon la relation 


(2) = J, + Sa hr 


D'autre part, l'existence d’un champ aléatoire de reptation, dû à des 
couplages entre domaines élémentaires et à la redistribution aléatoire 
d’une partie de ces domaines au cours de la description de cycles partiels 
entre H, et H,, entraîne les conséquences suivantes (‘) : après n appli- 
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cations successives du champ H,, séparées par n — 1 retours du champ 
à la valeur H,, l’aimantation finale J, est une fonction croissante de n 
donnée par l’expression 


(3) Ja Ji + Dir dalt 


où À, est le champ quadratique moyen de reptation (lié à l'amplitude du 
cycle partiel décrit entre H, et H,) et où x, est la moyenne de la plus grande 
valeur prise au cours de n épreuves par une variable laplacienne (ou gaus- 
sienne) réduite. On trouve par exemple : x, — 0, x, — 0,564, x, — 0,846, etc. 

Dans la réalité, les deux espèces de champs aléatoires dont nous venons 
d'examiner les effets agissent simultanément. Déterminons par exemple 
l'aimantation J,, prise à la suite de n applications successives du champ H,, 
chacune de durée #, et séparée de l’application précédente par un retour 
du champ à la valeur H,. Nous pouvons écrire 


(4) Ju Ja + (Sa — San) S(Q + logé) + Sarhr. 

Le deuxième terme du second membre de (4) se rapporte à la fraction 
des accroissements irréversibles d’aimantation qui est effacée par chaque 
retour du champ à la valeur H, et pour laquelle seule compte la durée t, 
de l’application finale du champ H,. Le troisième terme de (4) se rapporte 
à la fraction non effacée seule eflicace du point de vue de la reptation et 
pour laquelle la durée totale d'application du champ H, est égale à nt. 

Reste à déterminer la valeur de h,. L'hypothèse la plus simple consiste à 
supposer que À, est égal à la somme du champ aléatoire thermique et du 
champ de reptation, soit 


(3) hr=S(Q + lognto) + ænhr. 


En réalité, le processus n’est pas aussi simple. À la 1°" application du 
champ H,, un point déterminé de l’échantillon est soumis en réalité à la 
somme du champ de fluctuations thermiques et du champ aléatoire 2;h.. 
À chaque nouvelle application de H,, le champ aléatoire prend une nouvelle 
valeur, de sorte que le vrai problème est celui de la superposition du champ 
aléatoire thermique et d’un champ variant convenablement en fonction 
du temps. Nous avons montré jadis (?) que l'effet d’un tel processus était 
le même que celui d’un champ fictif h; donné par l’expression 


(6) ns (tes [ ap[ à ]at): 


Ici, À est pris égal à x;:h, au cours du jime intervalle d'application du 
champ H, et égal, quand le champ prend la valeur H,, à une valeur néga- 
tive suffisamment grande pour que la valeur de l’exponentielle corres- 
pondante soit négligeable. Dans ces conditions, l’intégrale se réduit à une 
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somme et k,; peut alors s’écrire sous la forme 


_ il 
(3) MO CIE 1) 


= 


où les x; sont n variables laplaciennes, réduites, indépendantes. 

Le calcul de la somme figurant au second membre de la relation (7) 
est assez difficile, mais nous pouvons obtenir un résultat approché par la 
méthode suivante (*). 

Nous posons d’abord 


mn 


Lih. 
(8) log Ÿexp| #7 | (0) 1o8n, 
et 
avec 
ler. LE 
(9) c= &(2logn) Sd 


Nous remarquons alors qu’il est facile de calculer 2{c) quand c est très 
petit ou très grand. 

a. c € 1. — On développe en série les exponentielles du premier membre 
de la relation (8), on se limite aux trois premiers termes et l’on trouve, 
puisque la somme des x; est nulle en moyenne 


(10) DCE: 


b. ce > 1. — La somme figurant dans le premier terme de la relation (8) 
se réduit alors approximativement au terme le plus grand que nous pouvons 
noter exp (t,h,/S). Mais la valeur moyenne de x, est approximativement 
égale (*) à (2 log n)'*; on trouve alors 


(10 bts) LRU 


On peut alors remarquer que pour c —1 les valeurs de o(c) et de sa 
dérivée, qu’elles soient données par les expressions (10) ou (10 bis), sont 
les mêmes. Il est donc probable qu’en adoptant pour c < 1 expression (10) 
et pour c > 1 l’expression (10 bis), on obtiendra une approximation assez 
satisfaisante dans tout l'intervalle de variation de c. Finalement, les 
valeurs de h; sont alors données par les expressions 


(11) hr=S|Q+lognt, + 2 |: h,< S(2 logr)”; 


RE 
28? |? 


l 
(12) hr=S(Q + logt,) +xv,h,; h, = S{s logn}?. 


L'expression (11), relative au cas où le champ aléatoire de reptation 
est petit devant le champ de fluctuations thermiques, nous montre que 
le terme habituel de reptation en x,h, qui figure dans l’expression (5) a 
disparu : il y a inhibition de la reptation ordinaire. En revanche, subsiste 
un terme de reptation thermique en Slogn. Au contraire, l'expression (12), 
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relative au cas où le champ aléatoire de reptation est grand devant le 
champ de fluctuations thermiques, nous montre que le terme de reptation 
thermique en Slogn disparaît et que seul subsiste le terme ordinaire de 
reptation. 

L'action des divers champs aléatoires modifie les propriétés magné- 
tiques de l’échantillon au voisinage du point (H,, J;) et notamment les 
valeurs de l’accroissement irréversible d’aimantation produit par un 
champ momentané additionnel h,. 

En ce qui concerne d’abord les champs aléatoires de fluctuations ther- 
miques, considérons par exemple l'effet d’un champ additionnel h, super- 
posé pendant une durée #” à un champ principal H, ayant déjà agi seul 
pendant une durée t. L’aimantation obtenue aussitôt après le retour du 
champ à la valeur h, se détermine en appliquant la formule (6) et s’écrit 


na 
(13) Arlon. reel 
En particulier, lorsque À, est assez grand devant $, cette relation devient 
(14) J—=Ji+ SAS(Q + log) + Siha, 


de sorte que l’accroissement d’aimantation produit par l’action momen- 
tanée du champ À est égal à AS, + (log t — log t)SS, et non pas à la 
valeur classique h,S, : il y a là un moyen détourné d’étudier l'effet des 
fluctuations thermiques qui a déjà été utilisé par J. C. Barbier (°). 

En ce qui concerne maintenant l’action des champs aléatoires de repta- 
tion sur l’accroissement irréversible d’aimantation produit par un champ 
additionnel h, ayant agi momentanément au cours de la n°"° application 
du champ H,, nous avons d’abord à considérer la fraction de l’échantillon 
pour laquelle le retour au champ H, efface l’accroissement irréversible 
d’aimantation produit par le champ additionnel. La dernière application 
du champ H, compte donc seule dans ce cas, de sorte que l’accroissement 
irréversible d’aimantation produit par À, est simplement égal à (5, — S,5)h. 
Nous négligeons pour l’instant les fluctuations thermiques. 

Dans la fraction restante de l’échantillon dont l’aimantation n’est pas 
effacée, le phénomène est plus compliqué. En effet, les différents points 
de l'échantillon ont déjà subi l’action momentanée des champs de reptation 
successifs, de valeur maximale moyenne égale à x,h,. En gros, le champ 
additionnel ne doit produire aucun effet tant qu'il est inférieur à x,h, 
tandis que l'effet doit être proportionnel à (4, — x,)h, pour x, > x, (nous 
posons pour simplifier h, = th,). L’accroissement final total d’aiman- 
tation serait ainsi 
C0) ANS IS 2 7: GRAN 
(16) AT ein Sisdohir, Dre Dr 


Les choses sont en réalité un peu plus compliquées, car, en chaque point 


2680 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de l'échantillon, le champ additionnel x,h, est superposé au champ aléa- 
toire de reptation xh, caractérisant la n°"° application du champ H,. 
C’est donc le champ résultant (x + æ,)h, qui, lorsqu'il est supérieur à x,h,, 
produit un accroissement irréversible d’aimantation. La valeur moyenne ha 
du champ efficace est alors donnée par la relation 


+ x 
(17) ee he | (æ+z)y dx, END Cd = Un din 


Z 


en désignant par y dx la probabilité de trouver le champ aléatoire compris 
entre xh, et (x + dx)h,. 


Puisque æ est une variable laplacienne réduite, on peut poser 


ae 22 eh z mo 
(18) MENT) ep (— =) Noam ti. exp(— ©) ds. 


Un calcul élémentaire donne l’accroissement final d’aimantation cherché 


(19) AJ — (Sa — Sap)Tohr + Saphir, 


où F est une fonction de x, donnée par l’une des deux expressions suivantes : 


(20) Kye +: (54%), 2 0; 
(on F=yuts(sY.), Z << 0. 
Lorsque h, est petit, z est sensiblement égal à — x,, de sorte que sin 


est assez grand, supérieur à 100 par exemple, y. est sensiblement nul 
et Ÿ_. égal à 1/2, de sorte que F est très petit. L’accroissement AJ est alors 
donné par la relation (15). 

Au contraire, quand À, est grand, y. tend vers zéro et Y, vers 1/2, de 
sorte que AJ est donné par la relation (16). Dans la région intermédiaire, 
on peut préciser la forme de la courbe connaissant F. Le tableau suivant 
donne quelques valeurs de F calculées pour n — 1000 (dans ce cas x, = 3,24): 


Tableau des valeurs de F(n — 1000). 


2 F. de F. Bo. EE 

OL ent 0,000 NS 4800 CS 0 100 LAS PER 1,202 
OM PR re 0,001 AO EEE 0,291 Di 00e ee 1,707 
1 CNE. à 0,003 Sa Dire dia 0,399 » ,48 2,243 
MOMNETS #2 0,017 DONS Ter bio DORE 2,741 
DROIT. 0,092 D DORA A TER 0,873 OMR SUR 3,236 


Pour les quatre derniers points, F est sensiblement égal à &, — x, : la 
courbe est confondue avec son asymptote donnée par la relation (16). 

On voit ainsi intérêt qui s’attache à la détermination de la courbe (19) : 
elle permet, par une série de mesures effectuées après la série de n cycles 
de reptation, de déterminer d’une part, la susceptibilité composée S,, et, 
d’autre part, le champ moyen de reptation x,h,. 
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Il faut naturellement tenir compte du traînage de fluctuations ther- 
miques, en utilisant la formule (6). Désignons par t, la durée d’application 
du champ H, au cours de chacun des n cycles de reptation, par { l’intervalle 
de temps séparant le commencement de la n°" application du champ H, 
de la première mesure d’aimantation avant l’application du champ addi- 
tionnel, par #’ la durée totale d'application du champ additionnel h,. La 
deuxième mesure d’aimantation est effectuée après retour du champ à la 
valeur H,. L’accroissement d’aimantation cherché, égal à la différence 
entre les mesures d’aimantation précédentes, est donné par la relation 


(22) AVE (SÀ La Sa nr) S (si log” + S AB logs}: 
: :0 


qui remplace la relation (16). Cette relation (22) est valable lorsque x, est 
nettement plus grand que x, et quand h, est plus grand que S (2 log n)”. 


(*) Séance du 27 avril 1959. 

(1) L. NÉEL, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2668. 
OMANÉER JE Phys Rad, UM1-t950p.40: 12/1991, p 830. 
(6) J. C. BARBIER, Ann. Phys., 9, 1954, p. 84. 

(*) L. Née, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2441. 

(5) Cette méthode nous a été indiquée par M. Paul Lévy. 


(Laboratoire d’ Électrostatique 
et de Physique du Métal, Grenoble.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Sur la structure des iridodisulfates. 
Note (*) de M. Marcez DELÉPINE. 


L'auteur rappelle les conditions d’obtention des combinaisons d’iridium qu’il 
avait appelées autrefois iridodisulfates. Il montre que ce sont des complexes dans 
lesquels un atome d’azote est lié à trois atomes d’iridium, dont deux Ir! et un Ir". 
Leur formule générale serait celle de sels d’un ‘acide 


N[ErtŸ, HV, Ir, (Ho O )3-n (HO )n (SO )e] Horn: 


Il y a bien longtemps (en 1895), ayant observé l’insuffisance de la méthode 
de dosage de l’azote selon Kjeldahl dans les chloroplatinates de triméthyl- 
amine et d’ammoniaque (!), l'étude de ce phénomène me conduisit à la 
préparation de combinaisons complexes de l’iridium que j’appelai irido- 
disulfates (*). Le sel ammoniacal, produit initial de ces combinaisons, 
était obtenu en faisant réagir pendant plusieurs heures l’acide sulfurique 
bouillant sur du chloroiridite d’ammonium; c’était un complexe à acide 
sulfurique dissimulé donnant des solutions d’un vert magnifique, intense. 

Si l’on part d’un chloroiridite potassique ou sodique, il faut ajouter du 
sulfate d’ammonium; autrement, on tombe sur des combinaisons appa- 
rentées au corps décrit autrefois par Lecoq de Boisbaudran (*). 

Du sel ammoniacal, on peut passer à d’autres par action des alcalis (ou 
de la baryte, ou de l’hydroxyde de thallium). 

Je considérai ces complexes comme sels d’un acide de constitution 
[Ir(OH)(H,0)(S0,),]H dans lequel l'hydrogène acide se substituait par 
tiers d’atomes monovalents, pouvant aller de 2 à 4, 5, 6 et 7/3. Dans le 
dernier cas, 1l était fait état d’une tautomérisation possible de H,0 en OH 
et H° donnant un acide complexe [Ir(OH)(OH)(S0,):;]H; dont le sel potas- 
sique, par exemple, était en KŸH”". À noter que le sel en K'”* n’était 
plus vert, mais brun. : 

D'autre part, dans une Note ultérieure (‘), j'avais signalé que de la 
pyridine pouvait se substituer à H,0 de la première formule et, dans ce cas, 
les sels alcalins (avec NH,, K ou Na) se limitaient à la composition 
[Ir(OH)Py($0,),]M"H"”"; les bases ne donnaient plus de complexe brun. 

Cette façon de voir ne m'avait jamais satisfait et c’est pourquoi j'avais 
envisagé des modifications que je me bornerai à signaler, les détails devant 
paraître ailleurs. 

Un premier point fut le suivant. Si l’on décompose une solution d’irido- 
disulfate de potassium ou de sodium par de la potasse ou de la soude 
étendue à l’ébullition, on sépare un oxyde très volumineux, noir, qui se 
rétracte fortement à la dessiccation et en formant des masses à cassure 
brillante. Cet oxyde chauffé dans l'acide sulfurique bouillant, régénère le 
complexe vert. Calciné, il perd l’eau et vers 550-6009, se détruit avec 
léger crépitement et ignition, souvent avec projection. Ceci m’a fait penser 
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que ce devait être une sorte de nitrure et, effectivement, il dégage un tiers 
d’atome d’azote pour un d’iridium quand on le décompose dans le vide. 

C’est un fait véritablement surprenant qu’il faille faire bouillir assez 
longuement (plusieurs heures) dans l’acide sulfurique concentré un composé 
d’iridium en présence d’un sel ammoniacal pour fixer de l’azote sur l’iri- 
dium. Dès lors, si l’on admet que l’azote soit fixé sur trois atomes d’iri- 
dium, sous forme d’une sorte de nitrure ou de nitrile (comme on le dit de 
l'acide nitrilotriacétique), on s'explique que les substitutions de l’acide 
par les métaux se fassent par tiers pour un atome d’iridium. Ce point 
admis, on pouvait écrire des formules telles que 


Ar (H:0) (SO): Ar (OH) (SO: )a 
(A) NEO) 0. (B) | sériom so | 
Nr(H,0)(S0,), [H Ir(OH) (SO,), [H, 


desquelles dérivaient des sels, comprenant des valeurs entières d’atomes 
métalliques pour trois atomes d’iridium trivalent. 

Mais cette transformation (que j'ai laissée dans l’article iridium du 
traité de Chimie minérale de Pascal, 2€ édition, t. 19, p. 521-523) m’a paru 
insuffisante. J'avais entrepris, il y a plus de vingt ans, des recherches 
susceptibles d'expliquer l’arrêt à 4 et 79 M (M — une valence métallique). 
Il suffisait pour cela d'imaginer que les atomes d’iridium n'étaient pas tous 
trivalents comme dans les formules (A) et (B), et de supposer qu'il y en ait 
deux quadrivalents et un trivalent. 

On peut alors écrire une formule générale de l’acide générateur des sels : 


Ar VIH 0: (SO): 
Nr (OH), (SO). 
7 


Jr (SO;), 


Les sels seraient des mitrures truridio-[V.IV.TIT triaquohexasulfates. 

Si, dans cette formule, on fait n — 0, 1, 2, 3, on aura un acide avec H,, 
H,, H;, H;. En fait, j'ai préparé les sels en H,K:, K;, K;, K:, Kz. 

Du même coup, l’arrêt à M, des dérivés pyridinés s'explique de lui-même, 
puisque dans la formule avec n — 0, les trois molécules d’eau sont rempla- 
cées par de la pyridine et qu’il n’y a plus la possibilité de la dissociation 
de ces molécules, puisqu'elles ont disparu. 

Ce qui m'avait laissé croire tout au début de ces recherches que Piridium 
était trivalent, c'était que les iridodisulfates ne libéraient pas d’iode par 
action d’un iodure alcalin alors qu’un chloroiridate libère exactement un 
atome d’iode par atome d’iridium dans les mêmes conditions; javais aussi 
mentionné que dans le sulfate complexe de Lecoq de Boïsbaudran il y 
avait un atome d'’iode pour trois d'iridium total (*). La résistance aux 
réducteurs se retrouve pour les iridodisulfates également vis-à-vis du sulfite 
acide de sodium, de l’hyposulfite de sodium, de l’hypophosphite de sodium, 
du nitrite. L’hydrosulfite, toutefois, donne une décoloration. 
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Malgré ces différences, j'avais -fini par entreprendre des expériences 
démontrant une juxtaposition de deux valences. L’oxyde dont il est 
question plus haut est soluble dans l’acide chlorhydrique en donnant un 
chlorure puissamment coloré en brun olivâtre foncé ; il est susceptible de 
se combiner aux chlorures alcalins. Passant sur les difficultés rencontrées, 
j'ai pu obtenir un complexe auquel convient la composition 


N{Ir; (HO); Cho] Ki + 4H, 0 ou N{lr;(H 0}; Cl |, à CIK + 4H: 0: 


Pour établir une telle formule, on décompose ce chlorosel en le chauffant 
au rouge sombre dans un courant d'hydrogène dans un tube de verre dont 
la partie terminale étirée contient du carbonate de sodium ou de potas- 
sium destinés à retenir le chlore lié à l’iridium, chlore que j'appelle chlore 
volatilisable. Les dosages ont donné les valeurs suivantes sur un chlorosel 


séché à l’air : 


Trouvé %. Calculé %. 
(RE PS VA Te ne de 37,6 37,8 4759 
CEE SRE ne AE RME RAR RE PE E 37,9 2802 38,6 
GINolUBSDIeS. 2: US CE AR EME EObO NS 18,3 
Répport atomes Clvolatilisable 6 2,54 Te 


atomes Îr 


On obtient donc huit atomes de CI volatilisable pour trois atomes d’Ir, 
ce qui conduit à 2 Ir" + 1 Ir”. Un rapport semblable a été trouvé pour un 
sel de césium. 

Il en résulte pour le sel de potassium une formule telle que 

Ir (H,0)CI,.CIK MY(H,O)CL 
NC (H,0)CI,.CIK ou ver emo | 
Jr (H, O)CL (CIK), em (H,0)CL ÎK, 


possédant 11 valences négatives, 8 fournies par les CI et 3 par N, qui 
compensent les 11 valences positives des 3 Ir. Il est aisé de représenter 
le sel complexe comme formé de trois octaèdres selon Werner. 

La coexistence de deux degrés d’oxydation dans des complexes a été 
admise depuis longtemps par Alfred Werner et coll. (*) dans certains 
composés ammoniés du cobalt, tels que 


HO\_ OH H,0 
es Cove /Colll 
(NH), O4 (NH); 


Werner les appelait cobalti-cobalte; Gmelin (‘) les classe comme sels 
d’ammines à cobalt (III) et cobalt (IV). 

Un motif qui m'avait entraîné à conserver la valence 3 fut aussi le 
fait de mesures de magnétisme dont je suis redevable à M. Pacault. 
Il fut trouvé un diamagnétisme net à l’iridodisulfate. de potassium 
et à celui de baryum. En même temps, conformément à ce qu’on pouvait 


attendre, les aquopentachloroiridites [Ir(H,0)CI,]K; et (NH,), ainsi 


2 
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que le chloroiridite [IrCI,J(NH,);, H:0 furent trouvés diamagnétiques, 
tandis que des conrposés à iridium quadrivalent [IrCl,]INa, et (NH,),, ainsi 
que [fr(C; H; N),CL] et un échantillon du type de Lecoq de Boisbaudran 
furent trouvés paramagnétiques. Le fait que furent diamagnétiques les 
complexes examinés est en faveur d’une pureté ayant écarté la présence 
de fer (ou d’autres matières paramagnétiques). Cela ne met que mieux en 
évidence la bizarrerie que les iridodisulfates (de Ba et K), bien que 
contenant deux Ir” et un Ir" soient diamagnétiques. Il y a là des 
questions qui mériteraient d’être approfondies. 

Je puis enfin ajouter que M. Klixbull-Jôrgensen, qui s'intéresse très 
vivement aux complexes (au point de vue spectral principalement) 
a pu préparer un réducteur à base de vanadium II et de zinc Il, 
[(V.Zn)(H,0),](S50,); (NH), qui réduit exactement l’iridium-IV des irido- 
disulfates à l’état Ir-IIl; les variations des coefficients d’absorption à 
diverses longueurs d’onde de sel vert traité par ce réducteur ont donné 
des résultats correspondant à deux Ir" sur trois (avec une exactitude 
de 98 %). Cette confirmation est des plus intéressantes pour appuyer la 
structure proposée (7). 


(*) Séance du 4 mai 19509. 

(:) M. DELÉPINE, Comptes rendus, 120, 1895, p. 152; Bull. Soc. Chim., (3), 13, 1895, 
DPR22D: 

C) M. DELÉPINE, Comptes rendus, 148, 1909, p. 557; Ibid., 149, 1909, p. 785; Bull. 
Soc. Ghim:; (4), 5, 1909, p. 350: Zbid., p. 1084 et 1126. 

() M. DELÉPINE, Comptes rendus, 142, 1906, p. 1525. Addition dans : Titres et Travaux 
scientifiques de 1921, p. 10, Imprimerie Maretheux, Paris. 

(*) M. DELÉPINE, Comptes rendus, 151, 1910, p. 878. 

(6) A. WERNER, Ann. Chem., 375, 1910, p. 1 à 144. 

(6) GMEzIN, Handbuch (8e éd., 1930), Systemnummer 58 :Kobalt, p. 333-574. 

(7) GC. KriIXBULL-JORGENSEN, Acta chem. Scand., 13, 1959, p. 196. 
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GÉOLOGIE. -— Sur les formations crétacées et tertiaires du Rio Fardes 

. 2 * 

aux abords du Mencal (Province de Grenade, Andalousie). Note (*) 
de MM. Pauz Farcor, Jean Macxé et Jacques SIGaL. 


La Sierra de Baza est ceinturée au Sud, à l'Ouest, au Nord et au Nord- 
Est par des dépôts de remblaiement dont le terme supérieur pho-quater- 
naire est connu sous le nom de Formation de Guadix. La largeur de ce 
bassin est de l’ordre de 35 km; il en mesure environ 70 de l’Ouest-Sud-Ouest 
à l’Est-Nord-Est. 

Ses dépôts détritiques les plus élevés, pratiquement horizontaux, se 
trouvent à une altitude d’environ 900-950 m. 

Non loin de la terminaison orientale de la Sierra Arana qui les domine 
à l'Ouest, en émerge la montinsule calcaire principalement jurassique 
du Mencal, 1443 nm. 

La série de remblaiement qui l’entoure a été entamée par de nombreux 
cours d’eau qui, par le Guadiana Menor, s’écoulent vers le Guadalquivir. 

L'un des principaux, le Rio Fardes, passe à 3-4 km au Sud-Est du Mencal. 

Le fond de sa vallée est à 700 m, c’est-à-dire à plus de 200 m en contrebas 
de la série de remblaiement que ses affluents locaux entament aussi, tant 
au Nord-Est qu’au Sud-Est et au Sud du massif calcaire. Le substratum 
du Plio-Quaternaire est partout constitué de formations surtout marneuses 
ou quelquefois arénacées, extrêmement disloquées, du Crétacé et du 
Nummulitique, dont rien dans la région ne permettait de soupçonner 
l'existence et qui sont localement associées à du Trias. 

Les microfaunes étudiées (J. M., J. S.) y révèlent les niveaux suivants : 

Albien. — Dans le versant droit du Rio Fardes en face du Molno 
del Abad, des marnes sombres gris-verdâtre, rappelant par leurs tons 
certains aspects des marnes du Keuper ont fourni (J. M.) : T'icinella roberti, 
Biicinella breggiensis (— Anom. breggiensis), Globigerina cf. planispira, 
Lenticulina sp. et de nombreux arénacés dont Glomospira sp. Ammo- 
discus sp. Trochammina sp. 

Il s’agit probablement d’Albien inférieur-moyen. 

Cénomanien. — 4 km en aval, au Sud-Est du point coté 700, aux abords 
de la route des Baños de Alicun, des marnes verdâtres sombres, de même 
apparence ont fourni (J. S.) : Rotalipora apenninica, Thalmanninella sp. 
(senestres), Rugoglobigerina sp., Planomalina buxtorfi var. involuta, 
Parrella cf. cheniourensis, Tristix, Cornuspira, Gyroidina (petites) 
ciation qui indique le Cénomanien inférieur. 

Des marnes identiques apparaissent, 3 km au Nord-Ouest de ce gisement 
dans la crête séparant le Barranco de la Teja de la Rambla de Olivares. 

En amont de cette dernière, juste à l’aval de son confluent avec le 
Barranco de los Pilones, des couches claires de grain assez grossier avaient 


, ASSO- 


SÉANCE DU 11 MAI 1959. 2685 


fourni en 1956 une microfaune étudiée en plaques minces par l’un de 
nous (J. S.) et rapportée au Cénomanien. 

Dans la vallée même du Rio Fardes, il semble qu’à ces termes marneux 
fassent suite des marno-calcaires gris-terne, lités, et d’aspect évoquant 
le Flysch, à hauteur du Cortijo del Gallego et même des dépots 
beaucoup plus détritiques, apparaissant dans la crête de la Teja à l'Est 
du Rio Fardes. 

La première de ces formations couronne l’éperon du Cortijo del Gallego 
et ses couches, pendant au Nord, sont apparemment renversées sur des 
« couches rouges » du Sénonien-Paléocène qui constituent, vers l'Ouest, 
la Loma del Gallego. 

Les lames minces provenant des couches grises litées n’ont révélé à 
M. Durand Delga que de grosses Globigérines à test mince, des spicules 
siliceux et Pithonella cf. sphærica. 

Il s’agit de Cénomanien très élevé ou de Turonien inférieur. 

Turonien. — Des dépôts beaucoup plus grossiers apparaissent à 2 km 
au Nord-Est du Cortijo del Gallego, vers le haut du versant droit du 
Rio Fardes, sous la série détritique récente. Il s’agit de conglomérats déve- 
loppés notamment à l'Ouest de la crête 882 (Nord de la Teja) et admettant 
des intercalations marno-calcaires. M. Durand Delga y a identifié en 
plaques minces : Globotruncana sp., Pithonella conoïdea, Pithonella ovalis, 
Pithonella sphærica, « Rotalina » cayeuxt, Globigerina sp., Rugoglobigerina sp. 
ainsi que des Textularndés et autres arénacés. Il s’agirait 1c1 très proba- 
blement de Turonien. 

Il semble que ce soit à la partie inférieure du même complexe, mais 
moins détritique, que se rattachent des couches qui affleurent aux abords 
de la route des Bains d’Alicun et qui contiennent Globotruncana sp., peut- 
être Rotalipora apenninica (et alors il s’agirait de Cénomanien supérieur), 
Pithonella ovalis, Pithonella sphærica et de grosses Globigérines. On y 
reconnaît au microscope d’abondants débris de glauconie. Les banes 
témoignent de disharmonies de plissement. 

T'uronien-Sénonien. — 100 à 150 m plus au Nord, après une zone couverte, 
on atteint une partie du versant où la route entame un ensemble de couches 
alternativement marneuses et conglomératiques pendant à 359 vers le 
Nord-Nord-Ouest et totalisant une soixantaine de mètres. 

a. La couche topographiquement la plus basse contient Globotruncana 
linnei, Gl. lapparent, Gl. stuartiformis, Gl. fornicata, Gl. arca. L’asso- 
ciation correspond au Campanien. 

b. Au-dessus viennent des marno-calcaires que Glob. angusticarinata, 
Gl. linnei, Gl. sigal, Gl. sigali var. conique, Gl. lapparenti datent du 
Sénonien inférieur, peut-être du Coniacien. 

c. Après 4 m de conglomérat, un nouvel horizon marneux contient une 
microfaune très triturée analogue, à laquelle s'ajoute Glob. sigali. En 
dépit de sa très grande pauvreté on peut l’attribuer au Sénonien inférieur. 
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d. Viennent ensuite 4,50 m d’alternances de marnes et de conglomérats, 
suivies de 1,10 m de marno-calcaires et de marnes verdâtres. Ce dernier 
ensemble a cu Globotruncana helvetica, Gl. angusticarinata, Gl. linneu, 
GL. convexa, Gl. sigali (conique), Gl. coronata ainsi que des Globigérines 
et des Radiolaires. Ce niveau serait à rattacher au Turonien élevé ou 
plutôt au Coniacien inférieur. Le reste de la coupe visible totalise envi- 
ron 12m de conglomérats et marnes qui, lavés, se sont montrés stériles. 

La série est donc renversée. Elle ne paraît pas se relier normalement à 
celle qui affleure 150 m à l’amont. Mais elle représente peut-être le prolon- 
sement du complexe détritique de la Teja. 

Pour autant que les dislocations permettent d’en juger, le Cénomanien 
de ces régions paraît donc devenir détritique vers le haut et passer à un 
Turonien à bancs de poudingues, puis au Sénonien qui ne témoigne qu'au 
Campanien d’un retour à un faciès marneux, mais représenté par des 
couches grises relativement grossières et très différentes des « couches 
rouges » du Sénonien-Paléocène qui règnent largement au voisinage et 
sont pélagiques. 

Sénonien-Paléocène. — Des marno-calcaires du type « couches rouges » 
sont entamées par tout le versant gauche du Rio Fardes entre le Budeo 
qui domine le Cortijo del Abad et la Loma del Gallego. Aux abords du 
Molino del-Abad et au revers sud de la crête unissant la Loma del Gallego 
au Cortijo del Gallego, des lames de Trias bariolé s’y trouvent insérées, 
en relation, sans doute, avec des masses triasiques plus importantes encore 
qui règnent dans l’Atascadero au versant droit de la vallée. Vu leur faciès, 
ces (€ couches rouges » avaient été rapportées au Sénomien-Paléocène, mais 
des vérifications s'imposent encore. 

Toujours versant droit, en face du Molino del Abad apparaissent des 
«couches rouges » analogues. Elles se sont avérées du Campanien supérieur, 
passant peut-être au Maestrichtien (J. M.) à Globotruncanu lapparenti 
lapparenti, Gl. fornicata, Gl. elevata var. stuartiformis, Gl. arca, Gl. contusa, 
Ventilabrella cf. eggert, Gumbelina plummeræ, G. excolata. 

Du Nummulitique les avoisine, qui sera évoqué ailleurs. 

Environ 4,500 km au Nord-Ouest de ce point, des € couches rouges » 
occupent la presque totalité du bassin de la Rambla de Olivares où nous 
avons vu qu'existe d'autre part du Gault-Cénomanien en marnes verdâtres 
sombres. 

Au confluent du Rio de Olivares et du Barranco de los Pilones, vers la 
base des couches rouges des intercalations de plaquettes un peu détritiques 
ont fourni à l’un de nous (J. S.) dans un calcaire oolithique à ciment 
largement cristallin des Globotruncana monocarénées, des prismes d’Inocé- 
rames, des débris d’Échinodermes. À cette association dont le faciès 
évoque le Sénonien s'ajoutent des éléments clastiques divers : débris de 
phtanites, gravelles à Miliohidés et à Fissurina ovalis et calcaires finement 
cristallins. 
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Il est permis de penser que les couches rouges surmontant cet horizon 
appartiennent au moins pour leur partie inférieure au Sénonien. 

Paléocène, Éocène inférieur. — Des « couches rouges » analogues règnent 
de part et d’autre de la vallée de Olivares, et notamment dans les crêtes 
séparant la basse Rambla de Olivares du chemin muletier de Pedro 
Martinez aux Bains d’Alicun, sur une largeur de plus de 1 km. Vers le 
haut de leur série, dans les crêtes cotées 810 et 803 qui dominent au Sud- 
Ouest le confluent des Rios de Olivares et Fardes, ces couches pendent 
au Nord et supportent une quarantaine de mètres de marno-calcaires gris 
lités à aspect de Flysch, mais très pauvres en grès. La route des Baños 
de Alicun à Villanueva de las Torres en coupe le prolongement méridional 
au pied de l’éperon de travertins quaternaires provenant de la source 
thermale. Les couches grises y comportent deux ensembles d'aspect iden- 
tique séparés par une passée gréseuse de 0,50 m. 

Les couches subordonnées aux grès ont fourni une microfaune paléocène 
où les formes planctoniques sont très prédominantes (J. M.) : Globorotalia 
membranacea G. compressa, Truncorotalia gr. angulata, Globigerina lozanoi, 
Globig. aspensis, Globig. pseudobulloïides, Globig. triloculinoïides, Valvu- 
lineria sp. Lenticulina sp. 

Les grès correspondent à un calcaire finement détritique à Globorotalia 
et à Globigérines qui sont, les unes à test épais, les autres à test mince. 

Quant aux assises supérieures à ce banc elles appartiennent encore 
au Paléocène (J. M.) et comportent, outre les formes précédentes, T'runco- 
rotalia crassata var. æqua, T. cf. Velascoensis, Cibicides sp. Gyroidina sp. 

Le faciès « couches rouges » reparaît au-dessus de cet horizon tant au 
Nord du bas Rio de Olivares que dans le versant ouest du Rio Fardes où 
elles sont dominées par les masses calcaires du massif de la Serreta de Leiva 
et du Romeral. Le prolongement oriental de ces marno-calcaires règne 
encore dans le versant droit du Rio Fardes où ils supportent vers 860 m 
la base de la série de remblaiement culminant au Puntal Blanco (904 m). 

Le lavage d’un échantillon de ces couches rouges prélevé à 200 m au 
Nord de la Maison dite sur la carte El Cortijo a donné la micro-faune 
suivante qui date l’Éocène inférieur : T'runcorotalia aragonensis, T. rex, 
T. naussi, Globigerina finlayi, ne livrant ainsi que des formes planc- 
toniques (J. M.). 

Les marno-calcaires lités gris-terne semblent donc se montrer 1c1 norma- 
lement intercalés dans une série de faciès « couches rouges ». Il en réappa- 
raît d’analogues avec une riche et identique microfaune 7,5 km plus au 
Sud-Ouest, dans l’éperon du Cortijo de la Almida, mais dont la position 
par rapport aux marno-calcaires rouges n’est pas encore précisée. On y a 
défini (J. M.) : T. membranacea, T. velascoensis, T. crassata, T. cf. acuta, 
T. cf. naussi, Globigerina aspensis, Globigerina gravelli, Glob. stainfortha, 
G. soldadoensis qui caractérisent bien le Paléocène. 

Éocène moyen et supérieur. — La série rouge du confluent des Rios 
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Fardes et de Olivares ne paraît pas limitée à l’'Éocène inférieur. Elle 
règne au versant nord de ce dernier ravin, où elle est dominée par les 
escarpements jurassiques de la crête prolongeant la Serreta de Leiva. 
Plus de 150 m au-dessus du fond de la vallée elle révèle encore un beau 
Lutétien, sans doute assez élevé, dont la microfaune comporte (T-0ME) 
Truncorotalia spinulosa, T. wilcoxensis, T. crassata, T. crassata Var. densa, 
Globorotalia lehneri, Globigerina dissimilis, Gl. yeguaensis, Gl. linaperta, 
Globigerinoïdes orbiformis, Hantkenina liebusi, H. dublei, H. gr. mext- 
cana, ete., toutes formes pélagiques, le benthos se réduisant à quelques 
individus de Cibicides cushmani, Uvigerina, Anomalina, Pseudoparrella, 
auxquels s'ajoutent de rares Rosalines et Gumbelines remaniées. 

Il y a donc des chances pour que toutes ces « couches rouges » faisant 
suite au Paléocène gris des crêtes 810-803 appartiennent en grande 
partie à l’Éocène inférieur et moyen pélagique. 

Les «couches rouges » toujours couronnées par la masse Jjurassique du 
Romeral, semblent s'élever vers le Nord au flanc oriental de ce massif. 
Elles sont suivies par des couches grises qui, dans la zone d’altération, 
donnent des marnes mais qui, à l’état frais, correspondent à une formation 
marno-calcaire litée assez dure. 

La route de Villanueva en entame les bancs jusqu’en face de la Pena 
del Fraile. Par leur aspect extérieur elles rappellent le Crétacé. Un prélè- 
vement y a révélé au contraire un bel Éocène supérieur pélagique (J. M.) 
daté par : Globigerina dissimilis, Gl. rotundata, var. jacksonensis, Gl. ef. 
ouachitaensis var. senilis, Globorotalia lehnert (rare), Hanikenina dumblei 
(rare). Les formes benthoniques sont peu nombreuses, savoir : Cassidulina 
subglobosa, Cibicides cushmani, C. cf. aller, Siphonodosaria spinea, 
Gyroidina sp. 

Les rapports de cet horizon avec les couches rouges sont ambigus dans 
ce versant; mais en face, dans le flane nord du Puntal Blanco, les couches 
rouges alternent vers le haut avec des marno-calcaires d’un gris verdâtre 
qui pendent au Nord, finissent par prédominer et règnent seuls aux abords 
de la Peña del Fraile, où leur contact anormal avec le Jurassique formant 
ce sommet, est suivi par un ravin. Au pied même des falaises calcaires les 
marnes ont donné Hantkenina alabamensis, Cribrohantkenina ef. danvil- 
lensis, Globorotalia cocoensis et Discocyclina sp. I s’agit done encore là 
d’Éocène supérieur, continuation probable de celui qu’entame la route 1 km 
plus à lPOuest. 

Oligocène. — Immédiatement à laval, c’est-à-dire au Nord de ce point, 
la vallée se rétrécit. Elle est dominée, à l'Est, par la Peña del Fraile dont 
les calcaires en atteignent le fond sur plus de 2 km. A l'Ouest, son versant 
constitué par des «couches rouges » et des marno-calcaires de l’Éocène supé- 
rieur, est aussi dominé par le Jurassique du Romeral. La série tendre, très 
disloquée est coupée par une grande lame de Trias bariolé orientée Sud-Est- 
Nord-Ouest. Immédiatement au Nord-Est de celle-ci réapparaissent des 
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couches panachées de marno-calcaires rouges et de minces lits clairs fine- 
ment détritiques. 

On y reconnaît, au contact du Trias, dans un caleaire organogène à débris 
triturés, d’abondantes Lépidocyclines, des Nummulites, des ARotalia 
pustuleuses, des Operculines ainsi que des débris de Dentales et d’Oursins, 
association qui définit indubitablement l’Oligocène. Quant aux « couches 
rouges » panachées de plaquettes claires qui font suite à ces assises, elles 
ne contiennent que des Globoratolia à parois épaisses, des Globigérines 
à test épais ainsi que des formes sénoniennes remaniées telles que Globo- 
truncana sp. et des Globigérines à test mince. 

Nous ne pouvons préciser leur position dans la série tertiaire. 

Ainsi ce tronçon de la vallée du Rio Fardes fait-il apparaître une série 
marine, en grande partie pélagique, étendue du Gault à l’Oligocène, dont 
aucun équivalent n’est connu à plus de 100 km à la ronde. 


(*) Séance du 4 mai 1950. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ALGÈBRE HOMOLOGIQUE. — Modules simpliciaux sur une algèbre simpliciale. 
Note de M. Josnua Les, présentée par M. Paul Montel. 


On montre que dans la catégorie des modules simpliciaux sur une algèbre simpli- 
ciale il y a suffisamment d'objets injectifs. 


On prend comme anneau de base l’anneau Z des entiers; la générali- 
sation au cas d’un anneau commutatif avec élément unité est facile. 

Définition 1. — Soit Z l'algèbre simpliciale A telle que À, = Z pour 
toute dimension gq, les applications de face AÀ,:, + A, et les applications 
de dégénérescence A, > À,,, étant toutes égales à l’application iden- 
tique de Z. 

Une algèbre simpliciale À est dite « augmentée » si l’on s’est donné un 
homomorphisme d’algèbres simpliciales <: À + Z tel que, pour chaque 
dimension g, l’unité 1, soit appliquée dans l’unité. Un tel € est défini par 
un homomorphisme d’algèbres €, : A, 7/2, qui peut être choisi arbi- 
trairement. 

Définition 2. — Étant donnée une algèbre simpliciale A, on dit qu’un 
groupe abélien simplicial M est un A-module si l’on s’est donné un homo- 
morphisme 7 du groupe abélien simplicial À M dans le groupe abélien 
simplicial M, de manière que 


(1) Ty 1, my) My; Ta (Ag dy S HO) — Ta (A4 © Ta (dy C9 my)). 


S'il n'y a pas de confusion possible, on écrira aussi 4,.m, au lieu 
de r(a ® my). 

S1 (M, x) et (M”, x’) sont deux A-modules, on appelle morphisme de M 
dans M’ un homomorphisme simplicial } : M + M’ tel que 


(2) LR (a © Ma)) = ro(ag D f(Ma)). 


On définit ainsi la catégorie M des A-modules. On voit facilement que 
c'est une catégorie abélienne au sens de Grothendieck (!}. 

Pour tout ensemble simplicial X et tout groupe abélien M, on 
notera C'(X ; M) le groupe abélien des applications u : X,->M (n-cochaînes 
de X à valeurs dans M). Considérons, en particulier, le cas où X est l’ensemble 
simplicial A, défini comme suit : (A,), est l’ensemble des suites d’entiers 
(Mo, ..., M), telles que 0m... m;<q; les opérateurs de face d; 
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et de dégénérescence s; sont définis par 


TR Ie Me (ae dalle a D) (pour n 1), 
SAUT a tn (ere lines D ET Li PTE |: 
; ; nie 
Soit, d'autre part, À; : (0, 1, ..., g) (0, 1, ..., gr), l'application 


strictement croissante dont l’image ne contient pas £, et soit 
Mae LOT ne el) (0, 1,2... 0) 


la surjection croissante qui prend la même valeur sur & et à + 1. Les appli- 
cations À; et 1; induisent des applications simpliciales (notées encore À; 
et r;) de À, dans 4,,:, resp. de À,,, dans À,, à savoir 


HR, 2) = Une) NE CR )), 
Ni(M, RÉ Mn) = (ai(mo); SRE Ni(Mn)). 


On définit alors d; : C"(4,,,; M) + C*(4,; M) comme l’application trans- 
posée de À;, et s;: C’(A,; M) —C’(4,.,; M) comme l'application trans- 
posée de n;. Munie des opérateurs d; et s;, la collection des C"(4,; M) 
(pour q = 0, 1, ...) est un groupe abélien simplicial, qu’on notera C*(M). 

En s'inspirant d’un théorème classique d’Eilenberg-MacLane, on 
démontre la 

ProPosirion 1. — Pour tout ensemble simplicral X et tout groupe abélien M, 
il existe un isomorphisme naturel du groupe C'(X; M) sur le groupe 
Hom (X, C"(M)) des applications simpliciales de X dans C"(M). Si de 
plus X est un groupe abélien simplicial, les applications u : X, M qui 
correspondent aux homomorphismes simpliciaux X —C"(M) par l’isomor- 
phisme précédent sont précisément les homomorphismes du groupe abélien X, 
dans le groupe abélien M. 

Revenons à l’algèbre simpliciale À; soit 9 la catégorie des A-modules 
simpliciaux, et soit AM, la catégorie des modules sur l’algèbre A,. Soit 
alors M un objet de 9, ; en appliquant la proposition 1, on voit facilement 
que la structure de A,-module de M définit un homomorphisme simplicial 


rm: AG;C(M)->C(M), 


qui définit sur le groupe abélien simplicial C*(M) une structure d’algèbre 
simpliciale sur À ; autrement dit, C"(M) est un objet de ON. Il est immédiat 
que C” est un foncteur covariant de la catégorie M, dans la catégorie ON; 
ce foncteur est additif et exact. Considérons le foncteurS, de la catégorie M 
dans la catégorie 9N,, qui à chaque A-module M associe le A,-module M,, 
et à chaque morphisme f : M > M’ associe S,(f) — f, : M, M,. La propo- 
sition À définit une bijection naturelle 


D: Hom,y (Sa(M), N)<Hom,, (M, C(N)) pour Me, NEO, 


D] 


Donc S, et C” sont des «foncteurs adjoints » au sens de Kan (?). De plus, 
® est un isomorphisme de groupes abéliens. 
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Rappelons qu’un objet M d’une catégorie abélienne € est dit injectif 


si, pour toute suite exacte 
0 NN —>N;—0o 


dans la catégorie €, la suite 


0 —> Hom,(N:, M) > Home(N:, M) = Hom,(N:, M) 0 


est exacte. 
ProPosirion 2. — Si un objet 1EM, est injectif, l’objet C'(T)EM est 
injectif. 
C’est une conséquence immédiate de la proposition 1. 
Tuéorème. — Chaque objet de M peut se plonger dans un objet injectif. 
Démonstration. — D’après Grothendieck (‘), il y a un foncteur G, de 


la catégorie des A,-modules dans elle-même, et une transformation I, 
du foncteur identique dans G,, de manière que, pour tout A,-module M, 
[,(M) soit un monomorphisme de M dans un module injectif G,(M). Soit 
alors M un A-module; le produit 


LLC. S-00)») 


[0 


est un objet injectif de la catégorie 9, puisque c’est un produit d’injectifs ; 


les [,(S,(M)) induisent un monomorphisme de M dans LLC (G. (SM), 


7 


d’où le théorème. 


Il résulte aussitôt de la proposition 2 que ® définit des isomorphismes 


Exthy (Sk(M), N)& Ext (M, C'(N)) pour Me, Ne. 


Remarque. — Par un raisonnement analogue à celui d’'Eilenberg-Cartan (°) 
on montre ceci : soit Lun groupe simplicial; soit Z(T) l'algèbre de ce 
groupe, et I(T) le noyau de l’augmentation-unité # : Z(T) >. Alors, 
pour tout l-module simplicial C, l’ensemble Extyr, (I(T), C) est en 
correspondance bijective naturelle avec les classes d'extensions de groupes 
simpliciaux 

0—C—X-T— (1) 


qui sont relatives à la structure donnée de F-module de C. 


(*) A. GROTHENDIECK, Tohkoku Math. J., 2e série, 9, 1957, p. 119-221. 
() D. M. KAN, Trans. Amer. Math. Soc., 87, 1958, p. 294-329. 
() 


#) H. CaRTAN et S. EILENBERG, Homological Algebra. Princeton Math. Series, n° 19, 
Princeton University Press, 1956. 


SÉANCE DU 11 MAI 1959. 2695 


TOPOLOGIE. — Sur les appuis d’une pyramide convexe et sur les 
polyèdres convexes sans sommet. Note de Me Axprée Basrrant 
et M. Ouarres Euresmanx, présentée par M. Maurice Fréchet. 


Cette Note, qui fait suite à deux Notes antérieures (1), répond à certaines questions 
qui se posent dans la théorie des polyèdres convexes de dimension infinie : étude 
des variétés d'appui, pyramides sans hyperplan d'appui strict, pyramides sans 
arêtes, polyèdres sans sommets. : 


1. Sur les variétés d'appui d’une pyramide convexe. — Soit E un espace 
vectoriel de dimension finie ou infinie sur Le corps des réels, muni de la 
topologie fine. Soit C un cône convexe de sommet O. 

Définition 1. — Une variété d'appui de C est un sous-espace vectoriel L 
qui contient, avec tout point æ de la trace de C sur L, la facette de x 
dans C. Une variété d'appui extrême est une variété d'appui L qui est 
engendrée par la trace de C sur L. Une variété d'appui stricte est une variété 
d'appui L dont la trace sur C est réduite à la facette de O. 

Pour que L soit variété d’appui de C, il faut et il suffit que L soit la 
facette du sommet du cône d’appui de C autour de cette variété L. 

Définition 2. — Une pyramide convexe propre est une pyramide convexe P 
dont le cône d’appui autour de toute variété d’appui extrême de P est 
fermé. 

Rappelons qu’une pyramide convexe est un cône convexe P tel que le 
cône d’appui en tout point x de P soit fermé. Il en résulte que le cône 
d’appui autour de la variété d'appui extrême engendrée par une facette 
est fermé. Une pyramide convexe n’est pas nécessairement propre [voir (?), 
exemple, p. 19-25]. La notion de pyramide propre est moins restrictive 
que celle de pyramide convexe stricte; pour une telle pyramide, le cône 
d’appui autour de fout sous-espace est fermé. 

TaéorÈèMe. — Soit P une pyramide convexe propre, L une variété d'appui 
extrême de la trace de P sur un sous-espace L' contenant L et différent de L. 
Il existe un hyperplan d'appui extrême de P contenant L et dont la trace 
sur L’ est un hyperplan d'appui extrême de PAL. 

CorozLaIRE 1. — Une pyramide propre est l'intersection de ses appuis 
extrêmes (un exemple donné dans 2 prouve qu’elle peut déjà être l’inter- 
section d’une partie de ses appuis extrêmes). 

CorozLaiRE 2. — Le cône d'appui d’une pyramide convexe propre autour 
d’une variété d'appui extrême L est l’intersection des appuis extrêmes limités 
par des hyperplans d'appui extrême contenant L. 

TuéorèMe. — Par toute facette F d’une pyramide convexe stricte P, il passe 
un hyperplan d'appui dont la trace sur P est la facette F. En particulier, 
P admet un hyperplan d'appui strict. Plus généralement, par toute vartété 
d'appui L de P passe un hyperplan d'appui dont la trace sur P'est LAP: 
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Remarques. — Une pyramide convexe de dimension finie est stricte et 
propre. Une pyramide simpliciale de dimension infinie est propre et non 


stricte. 


Conjecture. — Toute pyramide convexe stricte semble être l'intersection 
d’un ensemble fini de demi-espaces. 
2. Pyramides simpliciales généralisées. — Soit E un espace vectoriel de 


dimension infinie, muni de la topologie fine; (w;),e, une famille de formes 
linéaires sur E, incompatible et irréductible, (e;),e, la pseudo-base associée 
qui engendre un sous-espace E’ de E. 

Définition. — Soit S l’ensemble des points x de E tels que (x, w;» 0, 
pour 4€Ï. On appellera S pyramide simpliciale généralisée dans le cas où 
le cône d’appui S; en un point x de S est l’ensemble des y de E tels que 
y, Wj) 0 pour tout indice 7 tel que <æ, w;> = 0. 

Les hyperplans < x, w; > — o sont des hyperplans d’apput extrême de S. 
En général, S admet d’autres hyperplans d'appui extrême. Les facettes de 
dimension finie sont engendrées par des vecteurs de la pseudo-base. 

On définit un isomorphisme de E sur un sous-espace de R': + — (w;{(x)),e1. 
A chaque vecteur e; de la pseudo-base correspond un vecteur &;. Le sous- 
espace E’ de E est appliqué sur le sous-espace R'", ensemble des points 
x = (hier tels que x: — 0, sauf pour un ensemble fini d'indices. Une 
pyramide simpliciale généralisée est appliquée sur une section, par un 
sous-espace contenant R°, du cône convexe C, ensemble des points 2€ R' 
tels que x; — o pour tout 1€ I, sauf un ensemble fini; on montre que C 
n'est pas une pyramide convexe. Le sous-ensemble [—1, +1] de R' sera 
appelé hypercube. Il engendre le sous-espace R; des applications à valeur 
bornée de I dans R. Les points extrémaux ou sommets de l’hypercube 
sont les points a pour lesquels | a |—1. Le cône d’appui autour du 
sommet a tel que a; — —1 pour tout :€I se déduit par translation du 
cône C, donc l’hypercube n’est pas un polyèdre convexe. Soit R; le sous-espace 
engendré par les sommets de l’hypercube. C’est l’ensemble des points x 
tels que les +; ne prennent qu’un nombre fini de valeurs différentes ; 
R; contient R”. 

Tuéorème. — La trace de C sur R; est une pyramide simpliciale géné- 
ralisée S. 

La trace de S sur tout sous-espace de R}; contenant R° est une pyra- 
mide simpliciale généralisée : 

a. La trace de S sur R° est une pyramide simpliciale ordinaire, enve- 
loppe convexe de l’ensemble de ses arêtes et sans point intérieur. 

b. Soit E, le sous-espace engendré par R° et le sommet a, tel que (ant 
pour tout 1€ Ï; la pyramide obtenue S, est l'exemple considéré dans (à) 
où [ était supposé dénombrable. S, à un point intérieur; tout point non 
situé dans R° a une facette de codimension finie. Toutes les pyramides 
simpliciales généralisées qui possèdent un point intérieur et pour lesquelles 
la pseudo-base associée engendre un hyperplan sont isomorphes à S,. Soit H' 
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un hyperplan d'appui strict de la trace S’ de S, sur R"; le cône d’appui 
de S, autour de H' n’est pas fermé. Si I est dénombrable, S; possède des 
hyperplans d'appui strict. Si I n’est pas dénombrable, S, ne possède pas 
d'hyperplan d'appui strict. S; est une pyramide propre mais non stricte. 

c. Soit E, le sous-espace engendré par R" et les sommets & et a: 
tel que (a); = 1 pour tout 1€, et (a); = —71 pour tout i€eL,, où IL, 
et 1, sont deux parties infinies de I. Une base de E, est constituée des 
vecteurs (£);e1, Gi, 4. La trace S, de S sur E, est une pyramide simpliciale 
généralisée. Le cône d’appui de S, autour du sous-espace R° est l’ensemble 
des points y tels que y; + y: © 0, y — y: > 0, où y et y: sont les coor- 
données de y par rapport aux vecteurs a, et a; de la base considérée. 
Soit S, la trace de S, sur l’hyperplan K défini par y = y; K est hyper- 
plan d’appui extrême de S; S, est une pyramide simpliciale généralisée 
dans K, pour laquelle la codimension du sous-espace R° engendré par la 
pseudo-base est 1, mais qui n'a pas de point intérieur. La facette d'un point 
non situé dans R° est de dimension infinie et de codimension infinie. 

3. Polyèdres sans sommets. — a. Reprenons les notations du début de 2. 
Soit H un hyperplan quelconque de E, H” sa trace sur E”, S, la trace de $ 
sur H; S est une pyramide convexe dont les facettes de dimension finie 
ont pour réunion SN H”, où 5’ est la trace de S sur E’. En général, S, n’est 
pas une pyramide simpliciale généralisée. Si S'NH est une facette de 
dimension k de S’, SA a des facettes de dimension inférieure ou égale à k, 
puis des facettes de dimension infinie, lorsque S, a des points situés dans 
le complémentaire de E”. Si H” est variété d’appui strict de S” et si S 
contient un point non situé dans E”, alors S, est une pyramide convexe 
sans arêtes dont tout point a une facette de dimension infinie (de codimension 
finie dans le cas de l'exemple 2 b, de codimension infinie dans le cas de 
l'exemple 2 c); la trace de S, sur un hyperplan affine parallèle à H” sera 
un polyèdre convexe pseudo-borné P sans point extrémal; l'enveloppe convexe 
de P et du point O sera un polyèdre convexe pseudo-borné ayant un seul 
point extrémal; on obtiendra aussi une pyramide convexe sans arêtes qui 
engendre E en prenant la trace de S sur le demi-espace H° limité par 
l'hyperplan H et qui ne contient pas S”. 

b. Soit À (resp. A) la trace de l’hypercube sur R° (resp. E;); A: l’en- 
semble des points x de R'° tels que o.<x; 1 pour tout 1€. Alors, 
À, À,, À, sont des polyèdres convexes propres pseudo-bornés non stricts 
(généralisations du cube). Toutes les facettes de À sont de codimension 
finie; A, possède des points extrémaux; A, est l'enveloppe convexe de 
ses points extrémaux. 


(:) A. BasTIANt, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1943; 248, 1959, p. 175. 
(2) A. BasTIANI, Séminaire de Topologie et Géométrie différentielle, 1958, p. 1901-1947. 
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TOPOLOGIE, — Sur une propriété combinatoire des ensembles convexes. 
Note (*) de M. Craure Bercr, transmise par M. Georges Darmois. 


Nous nous proposons de démontrer, dans un espace vectoriel topolo- 
vique ordinaire (!), le théorème suivant qui, quoique d’origine topologique 
combinatoire (il s'appuie essentiellement sur le lemme de Sperner), est 
indépendant des considérations habituelles de dimensions. 

Taéorème. — Soit, dans un ensemble convexe compact non vide X, une 
famille (finie ou non) d’ensembles convexes compacts (ChiÆel), et deux 
entiers m et n tels que : 1° l'intersection de n quelconques des C; est non vide; 
29 la réunion de m quelconques des C; recouvre X. 

Si mn + 1, alors l'intersection de toute la famulle est non vide. 

19 Comme X est compact, il s’agit seulement de démontrer que l’in- 
tersection est non vide pour une sous-famille finie, soit par exemple 
C1, C, ..., C,, avec p suffisamment grand. Nous allons tout d’abord 
supposer p — m. Comme m— 1< n, l'intersection de m — 1 quelconques 
des C; est non vide, et il s’agit de démontrer que l'intersection de C;, 
Dr. estnonmwvide. 

Supposons qu’il n’en soit pas ainsi, et déduisons-en une contradiction. 
Considérons des points a, a, ..., a, tels que 


y € [ | (G 
ik 


Considérons la fermeture convexe de l’ensemble des a;, soit 
Den ant mi | 
20 Montrons que $S est un simpl : — li ions, c’est-à-di 
Srque » est simplexe à (m— 1) dimensions, c’est-à-dire 

que les points ai, 4, ..., a, Sont linéairement indépendants. Dans le cas 
contraire, ils engendrent un espace vectoriel de dimension n° < m— 1; 
+ Ge mire RSR 
Eu on considère dans cet espace les convexes C; NS, l'intersection de m — 1 
d’entre eux est non vide, donc à fortiori, l'intersection de n° + 1m 1 
L] à : À À \ r \ Re 
d’entre eux est non vide; d’où, d’après le théorème de Helly (?), 


m 


(N(Gns)Zs, 


ti} 
et l'intersection des C; ne saurait être vide. 


39 Ainsi, S est un (m— 1)-simplexe, et l’ensemble fermé ie contient 
la face S' opposée au sommet 4;, puisque 


let. 


Les C; recouvrent $S; on en conclut que l'intersection des C; est non 
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vide, en vertu d’un corollaire célèbre du lemme de Sperner (*). D’où la 
contradiction cherchée. 

4° Montrons maintenant que toute sous-famille C1, C, ..., C, avec 
p => m à une intersection non vide. Ceci a été démontré pour p — m, et 
si c’est vrai pour p — m + k— 1, c’est encore vrai pour p — m + k (en 
remplaçant m par p dans la démonstration précédente). Le théorème est 
donc complètement démontré. 

COROLLAIRE. — Considérons, dans un ensemble convexe compact non 
side X, des ensembles convexes compacts Ci, G:, ..., C,, tels que : 

10 la réunion de n + 1 quelconques des C; recouvre X; 

29 parmi r quelconques des C;, on peut en trouver n dont l’intersection 
est non vide; 

39 pp, (r, s), nombre de Ramsey d'ordre n; 
alors 1l existe s ensembles convexes de la famille ayant une intersection non 
vide. 

Ceci se déduit immédiatement du résultat précédent et du théorème 
de Ramsey (‘). 

Les deux résultats énoncés sont des instruments de démonstration 
commodes pour un théorème géométrique de P. Erdos et pour un théo- 
rème minimax de M. Sion (°). 


(*”) Séance du 13 avril 19509. 

(:) C'est-à-dire : l’espace R’, l’espace de Banach sur le corps des réels, ou tout autre 
espace vectoriel topologique qui induit sur une variété linéaire de dimension n la topo- 
logie de R’. 

(2) Cf. par exemple A. Horn, Bull. Amer. Math. Soc., 55, 1949, p. 923. 

(5) Cf. par exemple ALEXANDROF, Combinatorial Topology, 1, Graylock, p. 162; le 
corollaire s’énonce : Si des fermés Fi, F», ..., Fhn recouvrent un (m— 1)-simplexe [a, ..., am], 
et si F; contient la face opposée à a; (pour tout i), alors l'intersection des F; est non vide. 

(+) F. Ramsey, Proc. London Math. Soc., 30, 1930, p. 264. 

(5) Cf. BERGE, Espaces topologiques, Fonctions multivoques, Dunod, Paris, 1959, p. 219. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE, — Un théorème ergodique ponctuel 
purement ensembliste. Note (*) de M. Axpré Réexer, présentée 
par M. Georges Darmois. 


On donne un théorème purement ensembliste qui généralise le théorème ergo- 
dique de Birkhoff. Conséquences métriques. 


Soit un ensemble E3x et € une famille de parties de E qui contient 
les complémentaires et les réunions dénombrables d’ensembles lui appar- 
tenant. Soit T une application de € dans € qui conserve les différences 
et les réunions dénombrables; le t°" itéré T! de T possède les mêmes 
Droprietés. On pose T'X=X; pour 1 0 MER PUR 
ensemble CEE est dit invariant lorsque C — C, pour tout {. Soit @ l’en- 
semble des fonctions numériques bornées qui sont C-mesurables. L’indi- 
catrice de X étant IX, T définit dans G@ une transformation linéaire 
unique par la condition T(IX) = I{TX). On posera T'f =.f, pour t = 1, 2, … 
P—A 

et = opus Si (t}r) D et l’on cherchera, pour f donné, l’ensemble 
1=0 

des x où S' ne converge pas. 


Lemme 1 — E—limE,=limE, est le plus grand des ensembles 
L—=:50 A) 
invariants. 
LEemme Il. — Pour tout t et tout ensemble invariant C, on a 


IO=T{CnX:) FIC.I(E —X). 


Pour XEC et €: > 0 posons 


H(X, of in De) 


LemmeE III. 


réels tels que 


Soit fe GB, M — sup |/f(n)|, C invariant, Let l' nombres 
xeË 


] 


—M UV <IZM, AT Pi SUN (72) EE tu 
rm = ÿ 

Br BARS A) ES TAN 

( ) 


l'UM 


On à alors pour tout m > 0, 


; : Es 
C=HICn(Ar 0 Br" CRUE 
ARTS ANNEE TS 
THéorème [ — Soi fe et C l’ensemble des x pour lesquels S'(n) ne 


converge pas lorsque r->. Il existe dans € une famille dénombrable 
d’'ensembles X"°' et sur | 0, 1/2] un ensemble dénombrable ! &} tels que : 
19 X'CC pour lout m et tout i; 20 X"} © pour chaque à lorsque m— « : 

2 


30 H(X’"", &;) ne dépend pas de m; C — (au H(X"°", &;) pour chaque m. 
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THÉORÈME Il. — Soit une famille d’ensembles À telle que : 1° ICE ; 
OROAN CRE Enr InNe M AN EME entraine 


( X'ESY. Si pour tout € > o et tout famille d’ensembles X"EC qui 9 


on «à HLÉLIECE e)EŸ, alors, pour chaque fER, S'(n) converge sauf 


mt 


pour les points d’un ensemble appartenant à . 
THéoRèME III. — Soit m (X) une mesure finie définie sur C; les deux 
propositions suivantes sont équivalentes : 


Pi 


19 Si X } O, alors lim (1/r) SD'm(X) (AE 


2° Pour chaque f EG l’ensemble des points où S' ne converge pas est de 
m-mesure nulle. 


(*) Séance du 4 mai 1990. 
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THÉORIE DE L'INTÉGRATION. — Sur la limite des intégrales d’une 
suite de fonctions et sur un certain espace vectoriel de fonctions. 
Note de M. Danrez Duavé, présentée par M. Georges Darmois. 


4. On sait que si f, (x) est une suite de fonctions mesurables-L définies 
sur [o, 1] et tendant en tout point de cet ensemble vers une fonction f (x), 
on peut conclure que 


1 1 
lim f Inte)de= f f(z) dz 


moyennant une condition supplémentaire de voisinage. 
1 
La condition classique est que |f,(x) | < F(x) avec il Ex) © 
0 


quel que soit m. Cette condition suffisante n’est nullement nécessaire 
comme le montre la suite de fonctions f, (x) où 


1 


ln (eo SL — 0 AQU ES GER 
£ Dead de 
2m : l 
== SIT 
log 2m 


etiétant linéaire pour 0 7 72m elnriome 2 1m. 


1 
Le théorème suivant permet d’affirmer la convergence de de AE 
0 
1 
er. il Î (x) dx pour un voisinage plus large. 
0 


L 


THÉORÈME |. — En posant Il, , — 1 fn(x) dx (E;" étant l’ensemble des x 
EC?) 


où |f(æ)| <n), si pour tout m on à Lim ln Lu, St fm(®) converge en mesure 
1 


vers f(x) et si la suite de fonctions ©,,(1) = "dx est également dérivable 


(] 
L = , 3 à) C D . . 
pour t— 0 [c'est-à-dire si pour lout € il existe 7 tel que pour |t| <7 on 
ait quel que soit m : 


[Lo,, (€) — 11/4 —p,(0)| <e] alors I, tend vers une limite 1 et l’on 


a lim f. Î (æ) dx — | 'avec E, égal à l'ensemble des x où |f CARE 0 
Er 


> a, 
On a également lénoncé suivant qui donne un voisinage défini d’une 
autre façon que le précédent : 
THÉORÈME Il. — /,,(x) tendant toujours ure vers f(x), l liti 
me ant toujours en mesure vers f(x), les conditions 


Ce ] Pet ie dr BAPE 2 A sy . 
d'égale dérivabilité du théorème précédent | et, par suite, la convergence des 1 


m 


n-> ©, 


vers une limite | égale à lim ue) de | sont remplies si : 
à 


D 
#7L 


TOMATE EUT) avec lim y [mes E (x; F (x) > y) ee 
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20 les 1,, tendent également en m vers [, (c'est-à-dire que = étant 
donné, 1l existe N tel que n > N entraîne pour tout m :|1,, — 1, | < 5). 

2. L’énoncé du théorème IT permet de définir un espace vectoriel topo- 
logique dont les éléments sont les fonctions f (x) mesurables-L sur [o, 1] 
et telles que 


lim nie RÉ MAPANSERA IE 


La convergence est la convergence en mesure. La norme étant incompa- 
tible avec la convergence en mesure cet espace, qui est complet, n’est pas 


un espace de Banach. On peut toutefois associer à chaque f (x) la grandeur 
suivante : 


MONET A 


ce UE 
On voit aisément que M (f (x)) possède les deux propriétés suivantes : 
M (af (x)) =|a|M(f(x)) et Mit foot fr) Zn[M(f) € M(f) +. MU]. 


Cet espace contient naturellement l’espace L,. Dans une conférence au 
Séminaire du Calcul des probabilités je l’ai appelé espace hypo-L. 
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GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE GLOBALE. — Extension des équations de 
Codazzi et des conditions de rigidité à des surfaces convexes différentiables 
de classe C'(n <3). Note de Mme Smoxe Baunoix-Gonier, présentée 


par M. Henri Villat. 


Introduction. — Dans les problèmes de plongement et de rigidité des 
variétés différentiables S à deux dimensions de E* (‘), la condition d’inté- 
orabilité de la forme de Pfaff exprimant d£ (£ étant le vecteur unitaire 
normal à la variété) se traduit par les relations de Codazzi : 


(1) LL 0 (2 Ki l=ne) 


où les l?,, sont les dérivées covariantes des symboles de Christoffel de 
plongement, par rapport à deux paramètres u' et u?. Ces relations exigent 
SEC? (trois fois continûment différentiable). 


Cependant, en passant des dérivées covariantes aux dérivées ordinaires, 
on peut représenter ces relations sous une forme intégrale à l’aide de la 
formule de Stokes. Sous cette forme ces équations ne requièrent plus que 
l'existence de dérivées extérieures au sens de Cartan (?) lesquelles peuvent 
exister sans que les dérivées ordinaires existent elles-mêmes, car la déri- 
vation extérieure est autonome par rapport à la dérivation classique. 


Dans ces conditions À. Wintner (*) est parvenu à ce résultat : Les équations 
de Codazzi ont un sens pour les surfaces C?. 


Dans la présente Note nous montrons comment l'intégrale de Herglotz, 
qui permet de prouver la rigidité globale de surfaces à courbure de Gauss 
positive, closes ou avec bords, conserve elle aussi un sens dans les mêmes 
conditions élargies de différentiabilité. Enfin nous évoquerons seulement 
les possibilités d'extension, à des surfaces C’(n < 2), des équations citées. 

L. En désignant par r (u'u°) une représentation paramétrique de classe C? 
de la surface S, on désigne par gx — (r;r;) les composantes du tenseur 
de la première forme fondamentale. On pose 


S — LS 1h, bx= = LE — I bi 


(22 
Læ] 


D | 

K n'est fonction que des g;; les b; satisfont en outre aux équations de 
Codazzi. A. Wintner (*) a montré qu’on pouvait les écrire sous la forme 
suivante : 


(2) D Pain ORGUE J (és bu 27%, bal}, be) du du?, 
L? CL A 
(3) P vs du! + ba du? = Î — (5: bu — 21/19 + F1 1 dx) du! du?, 
A 
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où À est un domaine connexe ayant pour contour une courbe de Jordan 
positivement orientée, C', par morceaux, et où les termes de droite sont 
des fonctions continues. Ces équations ont done un sens pour SEC. 

2. De ces équations on peut passer directement à la formule de Herglotz 
en effectuant les opérations suivantes : 

a. D’après Cartan (?), si © = P dx + Q dy est une forme de Pfaff à deux 
variables et à coefficients continus, de dérivée extérieure «’ = R [dx dy] 
et si7eC’, on a 


pr fon+or-rrae. 


on peut multiplier de cette façon (?) par rr, et (*) par ri. 
b. On ajoute ensuite les deux équations obtenues et après élimination 
des symboles [, à l’aide des relations 


nd ve _ nr: 
rm; le} (nier 0) 


on obtient 


(4) Prend) =2 ff KE +48, 


dS désignant l’élément d’aire et H la courbure moyenne. 

(4) donne l’équation de Minkowski pour une surface close, et aussi 
l'intégrale de Herglotz lorsqu'on écrit la même équation pour une seconde 
surface S* isométrique, sur le domaine correspondant par l’isométrie à A, 
et qu’on combine les deux équations obtenues. 

3. Pour démontrer la rigidité globale d’une surface on s’appuie sur le 
théorème : les deux premières formes fondamentales déterminent une 
surface à une transformation orthogonale près si les g;, et les [ satisfont 
aux équations de Gauss et de Codazzi. 

P. Hartman et A. Wintner (*) ont démontré que ce théorème est vrai 
si les g;; sont de classe C!, si les F7, sont continus, et la surface ainsi définie 
appartient à la classe C?. 

Des paragraphes 1, 2 et 3 on peut donc conclure que : tous les théorèmes 
de rigidité globale des surfaces convexes avec ou sans bord sont valables pour 
léSsurlacestderciasses 0 n=21etenon 71 5). 

4. En réalité pour une variété à deux dimensions plongée dans E’, une 
seule équation, vectorielle, exprime la condition d’intégrabilité de la 
forme de Pfaff. Les deux équations elassiques de Codazzi sont obtenues en 
projetant sur r, et r, cette équation vectorielle. On peut montrer que 
si l’on a partout r, /\ r, < 0, l'équation (4) est équivalente à cette condi- 
tion. Or l’équation (4) a un sens pour une classe de surfaces plus large 
que la classe C?. En effet, A. Wintner et P. Hartman (*) ont montré qu'une 
surface €C' possédant une courbure moyenne continue n’est pas néces- 
sairement €C*. Tous les autres termes de (4) ont un sens pour SEC. 

C. R., 1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 19.) 174 
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Donc pour toute S eC’ à H continue les équations de Gauss, Codazzi 
et Herglotz ont un sens, bien que les coefficients de la deuxième forme 
fondamentale ne puissent être définis. Or H. Busemann et W. Feller (°) 
ont montré que, sous la seule condition de convexité, et sauf sur un 
ensemble de mesure nulle, une surface est deux fois différentiable, mais 
que les dérivées secondes sont bornées (non forcément continues). Si l’on 
désigne par € la classe de ces surfaces et par SC la classe des surfaces à H 
continue, pour les surfaces éCNI les équations précédentes auront 
encore un sens. 


() 

() E. CARTAN, Leçons sur les invariants intégraux, Paris, 1922. 
() A. WINTNER, Amer. J. Math., 78, 1956. 

(*) P. HARTMAN et A. WINTNER, Amer. J. Math., 72, 1950. 

(5) H. BusemANN et W. FELLER, Acta Mathematica, 66, 1936. 
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ANALYSE NUMÉRIQUE. — Conditionnement d’un système d'équations linéaires. 
Note de M. Noëc Gasniner, présentée par M. Joseph Perès. 


Essai de définition du conditionnement d’un système indépendamment de la 
méthode de résolution adoptée, par l’intermédiaire de différentes normes. 


1. Dans l’espace vectoriel R’, des vecteurs-colonne x, d'éléments (Z,) 
(t—1,...,n), on utilise en analyse numérique, trois normes, topologi- 
quement équivalentes : 


2. Si À est une matrice non singulière les rapports (x  o) : 


’ o;(Ax) NS À 

r(Q:, 9j, À, æ) = “——— Le 

(Di 9j) À, ) o;(&) (8 J » 2, 9) 
restent compris entre deux bornes strictement positives u, et 9. Ordinai- 
rement on porte surtout l’attention au cas 1 = 1, j — 1 pour lequel le 


rapport précédent devient || Ax|/|x| et les deux bornes 4/4, et V4,, 
h, et 2, étant les plus petite et plus grande valeurs propres de la 
matrice A°.A. 


3. Comme autre exemple on a étudié (*) le rapport 


D(Ax) 
T(D2, Pis À, &) — TEA ; 
Laisse 1 
on a posé 
. D(Azx D(Az 
Pa —= ann : 2 M, = Max à . 


et prouvé les propriétés suivantes : 
a. Pour un système linéaire Az — b = o, dont x” est la solution unique 
= P(Az—b) : 
VTT ZM,ZVYni, 
En 1 NES EN | 
Il 
les inégalités sont en général strictes. Si l’on sait o < %,:< D(Axz—b) “1, 
en prenant x comme solution du système, on peut commettre des erreurs 
dont les extrémums, en norme 2, sont 


2 is Emax __ #2 M, 


) Emin — y ? , F—#ù 
LUN M, Emin fi MA 


ce =+ 
LE 01 Li ras 
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On connaît en général l’ordre de grandeur ñ de ® (Az — b) et l’on prend 
fl — 1 = M2 ; d’où D NENT Ne 


PSN a=1/Xu 2 W(A)= min / Ya 

pour 
À (a) (HI = SU) 

On a le théorème : 

Pour une matrice À non singulière m\]M, = p+ (A)/N (A) et, une condi- 
tion nécessaire et suffisante pour que À soit orthogonale en lignes est 
que mJM, = pe (AÏN (A). 

Si lon pose C, = (m,/M,) [N (A})/ 1 (A)], on prouve 0 C1 pour 
une matrice À quelconque et que les conditions €, — o ou C; = 1 sont 
nécessaires et suffisantes pour assurer soit la singularité soit l’orthogonalité 
en lignes. 


4. Pour définir le conditionnement d’un système linéaire Ax — b — 0, 
on a proposé ceci : On cherche à savoir, si faisant varier de très peu les 
éléments de A la solution exacte du système ainsi varié : (A + 2A)æ—b—o 
diffère de beaucoup ou de peu de la solution exacte de Ax — b — 0 : c’est 
le point de vue de Turing (?) ou de Lonseth (*) et d’autres auteurs. Ce point 
de vue s’est révélé d’une utilisation assez mal commode vu la difliculté 
de le formuler très précisément. Nous proposons celui-ci : chercher 
savoir si le fait qu’une norme de Ax — b, soit ©; (Ax — b) — ë, soit faible, 
peut ou non entraîner de grandes variations dans une norme de &* — x 
soit ©;(x*— x). Il nous semble donc intéressant de rattacher le « condi- 
tionnement » d’un système au rapport des valeurs extrêmes de 2; (x* — x) 
1 ®; (Az — b) — € donné, c’est-à-dire au rapport des u, et 9. Au point 
de vue géométrique, les lieux des points (x) tels que 9; (Ax— b) = € 
sont des ensembles P; (Ax — b, €) ayant (x*) comme centre de symétrie. 

Il est clair que le rapport dont on parle est attaché à la forme de cet 
ensemble et représente le rapport des valeurs extrèmes de Dix = 
SUIRPAUAZ tb; E). 

9. Le théorème du 3 b nous sollicite, par exemple, de définir un condi- 
tionnement par 
ma N(A) 


GE Mau CAE 


les propriétés suivantes sont établies : 


a. 51 Q est une matrice orthonormale (Q.Q'— I) 
(BE ES (C7 


b. À, B étant deux matrices non singulières d'ordre n : 


bte) Ho(B) N(AB) 
Cu 1 CG 
AB = 40, Ce N(A) N(B) Bo(AB) 
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c. Pour À non singulière d’ordre n : 


ne (A) po(AT!) 
DSÿE CCR Mers 


6. Comme utilisation de C\ on a trouvé que : 
10 Si le système Ax— b — o est remplacé par A'x' — b’ — 0 avec 


A'= JA, b' = JB et J — (J;;) et 


Ft SL 7e 


J,;,—=— — si ES et = DRE TE 


Pourequeitr "0 al suit 
faut © M(A) 
7 =— Lo (À ) 
Dr 


T—=> 


ce résultat importe pour étudier l’évolution de C\ dans une résolution par 


élimination. 
20 Pour des matrices particulières 
a. Matrice d’interpolation C, d’une dérivée seconde : citée par Todd (*) : 


Ce, 1 ra 

b. Matrice H, de Hilbert : citée par Todd () aussi : 

Cu, An? VLogne-"" (A, BCte > 0). 
) N. GASTINEL, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2571. 
) TuriNG, Quart. J. Mech. Appl. Math., 1, 1948, p. 287-308. 
3) LonNsETH, Trans. Amer. Math. Soc., 62, 1947, p. 193-2712. 
) 
) 


Hop Nb ESA pal Mans 89 Top T1" 
S)MÉODDOCRCIL.-. 1004 P-100: 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Écoulement turbulent de l’air dans un tunnel 
bidimensionnel à parois parallèles. Note de Mlle Gexeviève Coure-Brerror, 
présentée par M. Henri Villat. 


Un tunnel plus large que celui utilisé par J. Laufer (1) est décrit; les distributions 
des vitesses moyennes et des valeurs efficaces des fluctuations longitudinales de 
vitesse sont indiquées à diverses distances de l’entrée du tunnel. 


L'installation, réalisée principalement avec M. Roger Depassel, comprend: 

— des filtres à poussières en papier d’alfa et d'amiante [cf. (°)]; 

— un premier nid d’abeilles à maille carrée de 3 em de côté ayant 15 cm 
de profondeur, 1,44 m de largeur et 2,40 m de hauteur; 

— un convergent de rapport de contraction latérale égal à 8; 


100 


0,30 


404 
631 
724| 0,60 |] 
813 


Bb 4 &@ 0 
Duun 


Um D _420000 


O 020 040 060 080-214 0 020 040 oo 080 #1 


— le tunnel de section rectangulaire constante 0,18 X 2,40 m et de 12 m 

de longueur; l’équidistance des parois latérales est assurée à 2°/,, près; 
+ ? r A r ° . . 
à l'entrée même du tunnel, est placé un second nid d’abeilles à maille 
carrée de 2,5 cm de côté et de 23,5 em de profondeur; à sa suite, une bande 
de 20 em de papier rugueux est collée sur toute la hauteur de chacune des 
parois latérales ; 

— un ventilateur héhcoïde contrarotatif alimenté par un groupe Ward- 

r r # 4 2 r L \ \ Q . 
Léonard et équipé d’une régulation à 2°/,, près; la vitesse de l’air est 
réglable de 5 à 42 m/s. 
| Les fluctuations de vitesse sont étudiées avec un anémomètre à «inten- 
sité constante »; le montage est réalisé selon (*) avec cependant l’emploi 

. mer 
d’une alimentation stabilisée pour le chauffage du fil et d’un amplificateur 
U , 
pour lintroduction du signal carré; les fils en platine de 2 ou 4u de dia- 
mètre, de 0,4 mm de longueur sont étalonnés directement [cf. (*)] dans le 
tunnel ou dans une soufflerie auxiliaire [cf. (°)]. Des recoupements sont 
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faits avec l’anémomètre à (température constante » décrit dans (“) : l'écart 
2 
est de l’ordre de 5% (+ 2% seulement au centre du tunnel). 
La bidimensionnalité et la symétrie de l’écoulement sont réalisées 


25 
o = 404 

NE q F; Os 631 
VO” = Le 
à — 3 

20 21051 
Oo « = 1084 
7 -1178 
og r1= 1802 


020 040 060 080 . 4 


Q = 

CAC 

à * > 

CRE 

O “= 

Qu = 

 * = 

UmD _ 120000 
0 20 40 60 80 À 100 

Hige…3, 


à 0,5 %, près (sans le second nid d’abeilles, les vitesses en deux points 
symétriques par rapport au plan vertical médian du tunnel diffèrent 
de 6 %). 

L'évolution avec x des distributions selon y de U/U, (fig. 1) et de Vu?[u* 
(fig. 2 et 3) est mesurée pour UhD/v = 120 000 (D, demi-largeur du tunnel; 
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x, distance à l’entrée du tunnel; y, distance à la paroi; U, vitesse moyenne 
en un point; U;, vitesse moyenne sur y — D; U,, vitesse de débit ; 
u*, vitesse de frottement; u, composante de la fluctuation de vitesse en 
un point suivant la direction de la vitesse moyenne). Dans la région cen- 
trale, l’écoulement semble, bien que le tunnel soit un peu court, être 
établi vers x/D — 120 (en négligeant le développement des couches limites 
inférieure et supérieure). Près de la paroi, jusqu'à yu*/» — 20, l’équilibre 
existe dès x/D — 40. 

Ax/D — 120, la distribution des vitesses moyennes étudiée également 
à U,D/v — 55 5oo et 235 o00 est assez bien représentée par 


U 


Le 
! vu 
= = 6,3 loge 2 + 5,2 
[7A V 


entre yu*/v = 4o et y/D — 0,3; nos valeurs de ÿu*/u* sont près de la 
paroi en bon accord avec (*?); dans la région centrale, elles sont en excès 


n 


de 15 % par rapport à (*) ou (*) et en accord avec (*). 


JULAUFER, IN. A CA, TR 1053, 1991. 
TALAUPER EN ANCEAEMTR EM 74 ro Se 
ENS ACTE OVASZNANT NA CA ER 4209/0077 
JAMIE L ARTE SD En 2100%e 
CoMTE-BELLOT et J. MATHIEU, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2220. 
COoMTE-BELLOT et J. MATHIEU, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3219. 


(Laboratoire de Mécanique des Fluides, Université de Grenoble.) 
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AÉRODYNAMIQUE. — Évolution d’un jet plan frappant sous une incidence 
de 7° une plaque plane lisse. Note de M. JEax Marmeu, présentée par 


M. Henn Villat. 


Les vitesses moyennes et les coefficients de frottement du jet sur la plaque ont 
été mesurés. On en a déduit la distribution des tensions tangentielles qui a été 
déterminée par ailleurs au moyen de l’anémomètre à fils chauds. Le calcul de 
l’évolution le long de la plaque du point de vitesse maximum corrobore ces résultats. 


1. L'installation utilisée est décrite dans (!). Le dispositif est repéré 
comme lindique la figure 1. Les résultats ci-après se rapportent aux 


valeurs 
CUS d— 200 mm, IV = bons 


(y) IN IE tCSIeneRlé 


Dans chaque section d’abscisse x : | V|/|V, 
module de la vitesse en un point d’ordonnée y et V,, le module de la vitesse 


4 | 


maximum à l’ordonnée ©. U et U,, représentent les projections de ces 


vitesses sur Ox. Suffisamment loin de la buse, U et U,, sont pratiquement 
égaux aol et Ve). 


L'évolution du profil entre les sections et la dimension caractéristique y; 
relative à la largeur du jet, sont définies par 


La figure 2 représente la fonction g(y) pour les quatre abscisses 


%T— 00, 0, 300 Et 900 MM. 


La figure 3 montre les fonctions f(x) et y;(x). 


Le profil réduit de vitesses dans le jet : UJUÜ,, = g(y/y:) — g(r) est 
ï j 
sensiblement le même pour les sections æ = {oo et 500 mm (fig. 4). 
2. Les équations de Reynolds jointes à l’équation de continuité donnent, 


dans le cadre de lPhypothèse d’affinité, l'expression approchée de = en 
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fonction de  [cf. (?)] 
d : d 
ne (ue Ya) n ra | Üny: 
ts CRE ; , dx Ie Na 
— = î o2f: l: hs o(n) dh 
ee + éd get) #0 
A 
CURE | 
ñ x (Un) 3) al] 


Lu 


DE 1) | g(n) dn 


Cr à ; 
ler EP 
2 (] ; 


où C; désigne le coefficient de frottement local du fluide sur la paroi 


41 


05 7 et 
“ ae 
ee [ 

60 80 
F5 
ÿ + 
2.93 ] 
VS +379 
+ 


ne 
200 300 
<0 60 


— [l (tan. 


«7 0) 


3. La fonction (x) peut se déduire des équations de Reynolds. Le profil 
est supposé représenté par : 


Ur A \ 


L u ’ 4 Le N NA r = 
m est déterminé expérimentalement, ?, et à, sont définis par : 


VENU pr RU U 
= f (: re) } dr, or — | nie — )2 


AU 


SÉANCE DU 11 MAI 1959. RTS 


les paramètres de’ forme H et H’ par 


Ô Ô 
H CEE, = = — 
5° H 5. 
et l’on a 
ENST PAU. 
Eat Tee HE ETS) dx 


Entre æ— {oo et x — 5oo mm, les variations du paramètre m qui 
passe de 7,4 à 7, sont très faibles. La contrainte tangentielle totale =’ 


1 


U 
Um 


05 


Fig. 4. 


appliquée à cette tranche de fluide est la somme de la tension appliquée 
par la plaque 7, et de celle exercée par le fluide extérieur <,. 


trs T7 ; Ces Tp : C; son a CEE CeEC: 
DANALE MODE TAE DU UE JET fa 


In mn î C7 


Nous signalons qu'ici C; est différent de zéro, car + s’annule pour y 
différent de 2. On retrouve l’évolution des © avec la valeur de C, tirée de 
lacourbe/r(y), C;=211;6 C;. 

La mesure directe de ou/v! à l’aide de fils chauds croisés est en assez 
bon accord avec la courbe +(y) déduite du profil moyen, en particulier 


au voisinage de 7 — o (fig. 4). 


1) J. MATHIEU, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1771. 
2) R. CurTET, Sur l’écoulement d’un jet entre parois (Thèse, Grenoble, 1958). 
3) VAN DER HEGGE ZiJNEN, Appl. sc. Res., Section A, 7, 1958, p. 256-276. 


( 
( 
( 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Grenoble). 
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MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Dispersion dans les solides des ondes de dilata- 
tion à haute fréquence. Note (*) de M. Axpré Zaremsovrren, présentée 


par M. Albert Caquot. 


On étudie la dispersion de vitesse des ondes de dilatation dans les solides en fonc- 
tion du rapport des dimensions de l’échantillon à la longueur d'onde des ultrasons. 
Quand ce rapport croît, la vitesse V tend vers une valeur limite qu’elle atteint par 
valeurs supérieures. On propose une formule rendant compte de la décroissance 
de V. 


Résultats théoriques. — La vitesse de propagation d’une onde élastique 
plane dans un milieu solide dépend de la géométrie des frontières limitant 
ce solide. 

On ne sait pas décrire rigoureusement cette dépendance car les solutions 
données aux équations de propagation ne satisfont pas la condition d’annu- 
lation des contraintes simultanément sur toutes les frontières. 

Dans le cas du cylindre droit à base circulaire, Pochhammer et de 
nombreux auteurs (1), (*), (*), (*) annulent le tenseur des contraintes sur 
la surface latérale du cylindre, alors que d’autres (*), (*) en annulant ce 
tenseur sur les faces planes terminales obtiennent l’équation de disper- 
sion discutée par Aggarwal (*). Si la longueur d'onde À devient très petite 
devant les dimensions du solide (cas des hautes fréquences), l'équation 
de cet auteur donne à la limite la vitesse V, de propagation dans un nulieu 
indéfini. 

Cette remarque se dégage moins nettement des équations de Pochhammer. 
Mac Skimmin (*) doit les résoudre numériquement pour trouver que la 
vitesse V des ondes de dilatation est, dans ces conditions, voisine de V.. 
Mais Mac Skimmin observe de plus que V est supérieur à V, et le vérifie 
par une méthode de mesure en ondes pulsées. 

Atanasoff et Hard (f) avaient étudié expérimentalement la dispersion 
de vitesse des ondes élastiques se propageant entre les deux faces planes 
d’un solide en forme de plaque. 

Ils constataient que la vitesse limite V, était atteinte à 10 ‘ près quand 
le rapport n — d/(X/2) était supérieur à 30, d désignant l'épaisseur de la 
plaque et À la longueur d’onde. 

Étude expérimentale. — Nous avons complété l'étude expérimentale 
de Atanasoff et Hard en mesurant la vitesse des ondes de dilatation se 
propageant entre deux faces planes d’un solide de verre pour différentes 
valeurs de n — d/(À/2). 

Nous avons fait varier n, d’une part à d constant par changement de la 
fréquence des ondes ultrasonores depuis 3 Me jusqu’à 15 Me, mais aussi à 
fréquence fixe par l’utilisation de neuf parallélépipèdes de verre de section 
droite constante (2 X 2 cm) et de hauteur variable (d = 7 mm Jusqu'à 
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d = 47 mm). Nous avons mesuré les vitesses de propagation dans les 
solides de verre en notant les fréquences pour lesquelles les échantillons 
entralent en résonance. 

La résonance était détectée entre polariseurs croisés par le maximum 
d'intensité de la figure de diffraction de la lumière. 

On peut par cette méthode mettre en évidence des variations de vitesse 
de l’ordre de 3.10 *. 

Les résultats expérimentaux dans le tableau ci-dessous sont extraits 
d’un ensemble plus complet portant sur les neuf échantillons, la fréquence 
variant par 2 Mc de 3 à 15 Me. 

On en déduit V,— 6 060 m/s. 


Solide n° | Solide n° 5 Solide n° 8 
(d = Eimm ). (d = 26 mm). CAM? mn): 
; . \ 6 074 m/s 6 085 m/s 6 124 m/s 
Vitesse à 1 MP Se NET ; 
ESP | Harmonique 46 H. 26 H. 2 
Ne \ 6 063 m/s 6 066 6 067 
Ne te l H. 108 HA 67 H7 
| Me \ 6 060 6 060 6 o61 
RSS EE | H°%530 ST FERSS 
Conclusions. — 1° Au-dessus de 11 Me, les vitesses mesurées tendent 


vers une même valeur pour tous les solides, que leur forme s’apparente 
à celle d’une tige (solides 1, 2, 3) ou à celle d’une plaque (solides 8 et 9). 
Ce résultat présente un intérêt pratique pour la détermination précise 
des vitesses, car dans une tige Ad/d est connu avec plus de précision que 
dans une plaque. 

20 A la précision de 3.10 *, on peut affirmer que dans le verre il n’y a 
pas de dispersion de vitesse due au milieu, aux fréquences inférieures 
ANT NI 

39 La vitesse limite vers laquelle on tend est atteinte par valeurs 
supérieures. 

4° Ce dernier résultat pouvait être déduit des équations d’Aggarwal. 
En effet, posons 

f=(2m +1) _. + Af, 
f désignant la fréquence de résonance du solide pour les ondes de dila- 
tation ; 
V, la vitesse de ces ondes dans un milieu illimité; 
m un entier quelconque. 

Si le solide se réduisait à deux plans infinis et parallèles distants de d, 
ohsaurait A0. 

Faisons un développement limité des équations d’Aggarwal au voisi- 
nage de f — (2m + 1) V,/2d; à Af correspond AV tel que AV=V — V,, 


où V est la vitesse des ondes de dilatation. On trouve alors aux fréquences 
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élevées : 


On ne connaît pas exactement y, coeflicient qui traduit l'influence 
des frontières limitant le solide, mais on sait qu’il est réel, positif, et qu’il 
décroît avec f. 

Deux conséquences en résultent : 

a. la loi de décroissance pour AV/V, est plus rapide qu’une loi en f ”; 

b. AV tend vers zéro par valeurs positives, donc V tend vers V, par 
valeurs supérieures. 


(*) Séance du 4 mai 1959. 

(‘) PocHHAMMER, J. Math. (Crelle), Bd 81, 1876, p. 324. 

() Love, Mathematical Theory of Elasticity (Cambridge University Press), 1927, 4° éd., 
p. 280. 

() BANCROFT, Phys. Rev., 59, 1941, p. 588. 
() Hupson, Phys. Rev., 63, 1943, p. 46. 
(G) LAMB, Proc. Roy. Soc. London, 1917, p. 5o1. 
(6) Je Acoust: Soc. Amer., 24-1952, p. 463: 
(7) J. Acoust. Soc. Amer., 28, 1956, p. 484. 
GRPRYS RE 15910 SD 

(Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne.) 
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ASTRONOMIE. — Premiers résultats obtenus avec le grand prisme objectif 
de 4o cm de diamètre de l'Observatoire de Haute-Provence. Note (*) 
de Mme Mancerre Durror, présentée par M. André Danjon. 


Résultats des mesures des vitesses radiales de 213 étoiles de magnitude photo- 
graphique comprise entre 9 et 12 dans la Selected Area 19. La courbe de fréquence 
des vitesses radiales des étoiles de types B, A, F présente un maximum pour 
— 8 km/s dû à la vitesse du Soleil vers son apex. Pour les étoiles G, K, M, la courbe 
de NUS présente le même maximum, avec un autre plus surprenant pour 
— 90 kms. 


Les caractéristiques du grand prisme objectif à vision directe de 40 em 
de diamètre ont été décrites précédemment (‘). Rappelons que dans un 
champ galactique nous pouvons mesurer les vitesses radiales des étoiles 
de tous les types spectraux jusqu’à la magnitude photographique 12. Dans 
les champs situés loin du plan galactique, où l’on peut augmenter le temps 
de pose sans craindre les superpositions de spectres, on atteint la magni- 
tude 15. 

Notre première étude porte sur six clichés centrés sur la Selected Area 19, 
aire voisine du plan galactique. Nous avions déjà étudié la Selected Area 19 
à l’aide du petit prisme objectif et les vitesses radiales des étoiles de ce 
champ jusqu’à la magnitude 10 étaient déjà bien connues (?). Il était donc 
intéressant de comparer les résultats obtenus sur des clichés de pose courte 
du grand prisme objectif avec ceux du petit prisme objectif, et de compléter 
’étude de ce champ. 

Un spectrocomparateur du type habituel (*) a servi à la mesure des 
vitesses radiales. Le principe du dépouillement reste le même que celui 
des clichés du petit prisme objectif (*). Une difficulté s’est présentée dans 
l'obtention de la série d’étoiles étalons qui sert à la comparaison des étoiles 
à mesurer. La longueur d’onde À, pour laquelle a lieu la vision directe 
subit une variation de 9 À entre l’été et l’hiver. Cette circonstance n’a 
aucune répercussion sur le principe des mesures mais nécessite de très 
fortes constantes de clichés, si un cliché d’été est comparé à un étalon 
d'hiver. Nous avons dû momentanément choisir des clichés proches des 
étalons obtenus. Nous éviterons par la suite cette difficulté en modifiant 
légèrement notre dispositif à la prise des clichés. 

Nous avons donc mesuré six clichés de temps de pose différents : deux 
clichés de 2X 10 mn, un de 2X20 mn, trois de 2X/4o mn. Nous avons 
obtenu dans un champ de 2° carrés, les vitesses radiales de 213 étoiles 
de magnitude photographique comprise entre 9 et 12, dont 146 étoiles 
de types B, À, F, et 67 de type G, K, M. Les types spectraux sont ceux 
du catalogue BSD (‘). Nous nous proposons de les préciser dans une étude 
ultérieure et de déterminer les classes de luminosité. Des clichés spéciaux 
avec des spectres bien élargis ont été pris à cette intention. 
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Nos vitesses radiales sont connues avec un écart probable inférieur 
Ur Me 

à 5 km/s pour un quart seulement de nos étoiles. Pour la moitié l'écart 

probable est compris entre 5 et 10 km/s. Nous espérons améliorer la qualité 


N 
00) 


30 


20 


-100 +50 km/s 


de nos spectres lorsque nous aurons remplacé le prisme en Crown Baryum 
qui présente un défaut local de matière. La comparaison de nos résultats 
avec ceux du petit prisme objectif correspond à ce qu’on pouvait attendre 
en fonction des écarts probables indiqués ci-dessus. 


Nombre d’étoiles 


Vitesse radiale ——— 
(km/s). B, A,F. G,K,M 

20 A TO: : AA Nl ER 0 3 
100 fe 20 MIA ANT VER EE 3. me I 9 
OO diet OL 0 et RENE 7 5 
EE {OT PI See 10 7 
RO D De a ee TO >1 13 
22 TOUT Re 39 1/ 

dut M SN RS ER E TD N N CES 37 5 
ADAM AO MR AS Ut AUD EH 14 2 
ÉUIO NE dLa ia st dote nf Ge 220 ù o 


134 étoiles b8 étoiles 
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Nous avons construit les courbes de fréquence des vitesses radiales des 
étoiles de types B, À, F, d’une part, des étoiles G, K, M d’autre part. 
_L'intervalle de vitesse radiale choisi est de 20 km/s. Nous avons supprimé 
les vitesses radiales qui n’avaient pu être mesurées que sur un seul cliché. 

On constate immédiatement l’absence de vitesses radiales supérieures 
à + Go km/s, ce qui correspond au phénomène d’asymétrie dans le mouve- 
ment des étoiles à grande vitesse de Oort. Les deux courbes obtenues 
présentent un maximum vers — 10 km/s. Nos vitesses radiales ne sont 
pas corrigées de la vitesse du Soleil vers son apex, ce qui explique bien cette 
valeur. La courbe obtenue pour les étoiles G, K, M présente un deuxième 
maximum vers —— 90 km/s, ce qui est assez surprénant. Un travail fait 
par Elvius (*) nous a permis de connaître les magnitudes absolues d’un 
certain nombre de nos étoiles. La plupart sont des naines et l’on ne peut 
expliquer le phénomène par un deuxième bras de la galaxie. Dans ce cas 
d’ailleurs, un deuxième maximum devrait apparaître sur la courbe des 
étoiles de types B, À, F. Nous avons entrepris l'étude d’autres champs 
situés dans le voisinage de la Selected Area 19 pour savoir si le phénomène 
se confirme. Les mesures sont en cours. D’autre part, nous nous proposons 
d’étudier les caractéristiques spectrales de nos étoiles pour savoir si nous 
n’avons pas un effet de population. On peut aussi être en présence d’un 
courant d'étoiles. Nous devrons encore attendre que la mesure de nombreux 
clichés soit terminée pour interpréter les résultats, mais d’ores et déjà le 
grand prisme objectif semble ouvrir un champ de recherches des plus 
prometteurs. 


(*) Séance du 27 avril 1959. 
(:) A. Couper et CH. FEHRENBACH, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2067. 
() J. BouLon, M. DurLor et Ch. FEHRENBACH, Journal des Observateurs, 42, 1959, p. 1. 
(5) M. DurLoT, CH. FEHRENBACH, J. GUILLAUME et G. Ray, Journal des Observateurs, 
41, 1958, p. 41; Publ. Obs. de Haute Provence, 4, n° 11. 
(:) M. Durcor et CH. FEHRENBACH, Journal des Observateurs, 38, 1955, p. 176; Publ. 
Obs. de Haute-Provence, 3, n° 26. 
(5) A. ScxwassMANN et P. J. VAN RHuN, Bergedorfer Spektral-Durchmusterung, Band 1, 
1935. 
() TorD Ezvius, Stockholms Observatoriums Annaler, 16, n° 4, 1951. 
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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Propriété limite de l'onde moyenne en théorie 
fonctionnelle des systèmes de corpuscules. Note de M. Jean-Louis 
Dssroucues, présentée par M. Louis de Broglie. 


Sous cinq conditions, l'onde moyenne d’un grand nombre de corpuscules en 
théorie fonctionnelle non linéaire obéit à une équation linéaire identique à l’équation 
d'onde de la Mécanique ondulatoire usuelle. 


1. F. Aeschlimann (‘) a défini une onde moyenne w, pour une partie E 
d’un système formée de corpuseules de la même classe (en particulier de 
même espèce) par 


L BONE) 
um(P, €) — _ ie MoN 


où a (E) est une fonction additive d’ensembles, en particulier a(}u;}) = m; 
(moyenne pondérée pour les masses) ou a (| u; |) = 1 (moyenne uniforme). 
Les fonctions u; représentant les corpuscules C; sont supposées obéir 
chacune à une équation non linéaire 


(1) Liu; Q;(u;, VW.) 


où £; est un opérateur linéaire dépendant des autres fonctions w, du 
système et Q; un terme non linéaire dépendant aussi des fonctions ux. 
Une fonction u; peut avoir des composantes u;,, et l'équation (1) à une 
variance relativiste convenable. 


2. Considérons le cas d’une partie E formée d’un grand nombre de 


corpuseules et cherchons une propriété limite de cette onde moyenne en 
supposant que £; — £ indépendant de l'indice 7 (en particulier cas où les 
corpuscules C; de la partie E sont indépendants les uns des autres mais 
peuvent dépendre des autres corpuscules du système tous de la même 
façon). Supposons les conditions suivantes remplies : 1° Les termes non 
linéaires Q; sont bornés par un nombre b pour les ondes u; considérées : 
| Q;(u;, V)[ < b; 20 Soit Diu;, e, t) l’ensemble des points P pour lesquels 
| Q;(u;, V)|> € à l'instant t; 3° Supposons que les n corpuscules sont 
répartis dans un domaine R, grand devant Du, €, t), soit 


volR,, > vol We) D (u:, €, 1), 


4° Supposons qu'il existe des sphères $, (1, &, t) et soit r., le plus grand 
des rayons de ces n sphères, soit S, une sphère de rayon r., contenant 
un des Du; €, t); 5° Supposons que les centres des sphères Slt, €, #) 
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sont répartis au hasard dans le domaine R, selon une densité de proba- 
bilité uniforme. Dans ces conditions on aura 


volE 


Prob{centreS,€E | — IRA 


Pour E donné, le nombre des sphères $S, dont le centre tombe dans E 
reste fini, alors si n croît indéfiniment, la probabilité que | Q,| ait une 
valeur notable tend vers zéro. Soit &(Qy) l'espérance mathématique 


de Qy, alors 


Si le domaine R, augmente avec n et croît indéfiniment, alors &(Q,;) 
tend vers zéro, par suite l’onde moyenne uw, tend en moyenne vers une 
solution de l’équation £uy = 0, d’où : 

THÉéoORÈME. — Si les conditions 1° à 5° sont remplies, avec une probabilité 
de l’ordre de 1 — [vol D{u,, €, t)[]vol R,, le terme Q, de l’onde moyenne u, 
de la partie E considérée est inférieur à un nombre arbitraire &. Avec cette 
probabilité u, obéit à l'équation linéaire L'uy = 0. 

3. Dans le cas d’un corpuscule unique, celui-ci est représenté par une 
onde u(P,t) qui dépend des conditions initiales. Si à t&, la grandeur À 
est mesurée, si a est le résultat de cette mesure, elle détermine un ensemble 
u (P, t; x, a) de fonctions où x est un point d’un espace (R,,) associé à (R;) 
espace des observations de À. La donnée de a et x déterminerait univo- 
quement une fonction uw, mais en général x ne sera pas connaissable en 
même temps que a. Nous pouvons avoir une mesure au sens de Lebesgue 
dans l’espace (Ri,) qui nous définisse une loi de probabilité (E;) pour 
que u (P,t; x, a) appartienne à l’ensemble E; de (R:,). Sur cet ensemble 
nous pouvons définir une fonction moyenne uw (P, {; 4) et un terme moyen Q 
tels que 

u(P, T4) al OPEN (n) 0 CLP SA) AV) EE (dr) 
R 


CA CA 


et si l’on a une fonction de répartition quasi uniforme telle que 


D #(D) > vol D; 


ul 


271085) a volE. 


où D;(:) désigne l’ensemble des points æ tel que | Q (u, P, b; æ, à) 


. QU er — En de 
alors si Ë, tend vers R,, on aura > (D; ÉD par suite 1Q| << £ avec 
Î 


une probabilité qui tend vers l’unité, d’où avec cette probabilité £u—o. 


2724 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


4. Statistiquement u, ou uw (selon le cas) apparaît comme l’onde la plus 
probable. Dès lors, à l’approximation de la Mécanique ondulatoire usuelle 
l’onde prévisionnelle Ÿ devra être proportionnelle à u, limite ou à u limite, 
donc obéir à l'équation £Ÿ — o. Ceci fixe la forme de l’opérateur £ de 
l'équation (1) en montrant qu’il est identique à l’opérateur £ de la méca- 
nique ondulatoire du problème correspondant et justifie à partir de la 
théorie fonctionnelle les méthodes de la mécanique ondulatoire usuelle. 
À cette approximation w, ou w devient l’onde # de la théorie de la double 
solution de M. Louis de Broglie, tandis que lP’onde d'écart u,,; = uj — uy 
devient l’onde u, (avec u © wo + »?). 


(:) F. AESCHLIMANN, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 604. 
() BLANG-LAPIERRE et FoRTET, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1045. 
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RELATIVITÉ, — Sur une solution générale des équations intérieures d’Einstein 
pour un mouvement de groupe. Note (*) de M. Cnarses Beresrorn Ravver, 
présentée par M. Georges Darmois. 


Une forme explicite pour une solution quelconque des équations intérieures 
d’'Einstein qui satisfait aussi aux équations de Killing est déduite d’une forme simple 
des équations d’Einstein sous conditions de rigidité récemment obtenue. 


1. Je veux montrer dans cette Note que toute paire de tenseurs (g,3, À.) 
de classe au moins €? qui satisfait respectivement aux équations de Killing 
et d’Einstein (intérieures) 

(L.1) VBËa + Votg= 0, 


ea SEP — pt = 0 
peut s'exprimer localement sous la forme explicite donnée ci-dessous. 
Dans (1.1), (1.2), £* est orienté dans le temps, gs a la signature 
(hs de Me st et 

6143) DO RCE Do) 


Le travail fait suite à une Note récente ('), dorénavant désignée par R. 
Soit À, le vecteur unitaire, orienté dans le temps (A%4, — — 1), tel que 


(1.4) a = Va ; 


(1.1), (1.2) s’écrivent à l’aide de À, : 


(1 : )) 2,8 — Ve Àa + Vag + Lo Àg TE Xp NO, 

(101) fr= GR DAS Va ob ox DAT = 0, 
où (*) 

as ta A Vyha= D PES 


Les équations (1.5) sont celles de Rosen (*), et elles sont équivalentes à 
celles de Killing si et seulement si zx, est un gradient. La forme (1.6) 
pour f* est établie dans R, avec les mêmes notations qu'ici. 

LemmEe. — Étant donné un système (gs, À.) satisfaisant à (1.5), le 
système (g:3, L.), défini par 


(1.8) 


satisfait aussi à (1.5), où © est un scalaire arbitraire et ÿ une solution 
quelconque de 

(1.9) ne = 0: 

Par cette transformation, 

tlaro) oc — g'— n 2 Lot, A tra ee Ca + CC 


(ur) Pepe Elfe + (BE 6, — (on) cé]. 
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La démonstration de ce lemme n’exige que des opérations formelles, 
et elle est laissée au lecteur. On peut traiter (1.8) comme le produit de deux 
transformations dans lesquelles (1) n — 1, (2) { — 1. Le lemme étant 
valable pour tout mouvement rigide (au sens de Rosen), on en déduit 
que le système (1.5), (1.6) est invariant par la transformation 


AB —= N° La8 — N°(1 — N° Àa 6, 
ee [ape em 


= ny 


où est une solution quelconque de (1.9). Par cette transformation, 


(1219) 8 gb — po, Pt de tie 


De l'identité À°x, = 0, on peut prendre, dans le cas d’un mouvement de 
groupe, n = Ÿ ‘, et donc il suffit de trouver les solutions de (1.5), (1.6) pour 
lesquelles x, — 0. Dans ces conditions, (1.6) s'écrit 


(1.14) Ve o%Ë — 20). 

2. On prend des coordonnées comouvantes, pour lesquelles 
(2.1) 10, 0 pris A = EU Loin Su = le | FT À 
Les équations de Rosen (1.5) prennent la forme (‘) 


(2%) DANS 0ù 


> 


de sorte que les g” sont des fonctions de (x', x”, x°) seulement. En éceri- 


vant 8;;, pour l'inverse du sous-tenseur défini positif 2/ — g'/, on trouve 
que 

(2.3) TT TR +, nn À. 

OÙ g; = g1, g' = g'". Par conséquent, si les g'/ sont donnés sur une hyper- 


surface initiale dans un système de coordonnées comouvantes, les ( o 


(22 o e 
: 515 529 C2) 
déterminent complètement le mouvement, 

Considérons maintenant les équations d’Einstein dans les coordonnées 


comouvantes, La condition x, = (4,8 — À,8) À = 0 donne 


(2.4) LAVE. 


Il en résulte que le système (g,, À.) est indépendant de +‘. En définissant 
des symboles de Christoffel l;, relatifs à la métrique £;, dx' dx dans 
F nroiection (r DT UE : 

l’espace de projection (x', +°, x), et en regardant c* comme un vecteur 
dans cet espace, on trouve que (1.14) donne 

Va ip == Ÿ oi: (0) 


)) 
(2.6) Ve ct — Vioti— 29 — "0. 


La solution générale de (2.5) est, pour un scalaire arbitraire ®, 


(24m) (15) co (5 — détZ:;) 
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Par définition (voir R), c;— (1/2) (gi; — g;;), et ainsi | 


(2.8) Boys “eliga. 
Pour que cette équation soit intégrable, il faut et il suffit que 
(2.9) Vi(Be,5) = 0 


de sorte que © doit être harmonique par rapport à £,; Il est facile de 

déduire de lidentité 6% À3= 0 que 5“ = £/gl'o;, et, par conséquent, 

que (2.6) est satisfaite identiquement par une solution de (2.8), (2.9). 
Une solution générale de (2.8) est 


x) \ 
I T7 : , 
(2:10) sde qe J (us+ ; ll) dr, ht VE Stop, 
ji 
x 


Æ(0) 


où Ÿ est un scalaire arbitraire, ho) désigne la composante h° prise au 
point XX, [Xe — (26, 2°, 2°), etc, toy Do, Ds, étant'arbitraires, fixes], et 
l'intégration par rapport à +’ SA dE ligne coordonnée de X/, au point 
courant (x', x”, æ°). On a, donc, le théorème suivant : 

THÉORÈME. — Toute solution (gas, .) du système (1.1), (1.2) s'exprime 
à partir du système (g,3, À.) défini par (1.4) par la transformée par (1.712) 
d'un système donné par n = Y, ka = 0, (2.1), (2.3) et (2.10); g étant un 
tenseur donné défini positif me 8 — (dét g'}) '], d et v des scalaires arbi- 
traires et © une solution quelconque de (2.9). 


* 


(*) Séance du 4 mai 1950. 

(:) C. B. RAYNER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 929. 

() La virgule indique la dérivation partielle. 

MEN PROSEN- Phys ReD.- 401-8107, 00D-007e 

(‘) Les indices à, j, etc., prennent toujours les valeurs (r, 2, 5). 
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RELATIVITÉ, — Ondes et radiations électromagnétiques et gravitationnelles. 
Note de M. Axpré Licunerowiez, présentée par M. Georges Darmois. 


Équations de propagation en relativité générale des discontinuités du tenseur 
de courbure et du tenseur dérivé du champ électromagnétique. Propagation des 
invariants d’une radiation totale pure. Tenseurs conservatifs d'ordre 4 corres- 
pondants. 


1. Au point x de la variété espace-temps V, de la relativité générale (°), 

une »2-forme singulière est définie par un tenseur antisymétrique 
2e 
Pas O (a, B, ... —0, 1, 2,3) pour lequel il existe un vecteur / tel que 
(1) Sly Qap— 0, (pag 0, 
où S désigne une sommation après permutation circulaire sur &, 6, Y. 
4 . L . 

Le vecteur fondamental / est nécessairement isotrope et défini à un facteur 


x ° Ee Te r TA 
pres "si (rit, n®) sont deux vecteurs orthogonaux et normés (no =) 


tangents au cône isotrope le long de {, © admet l’expression 
(1.2) pd &lang — lpnD)— lbs — labs (== pie 


avec b,l* — o. Le scalaire 


— > TE 


ne dépend que de © et du choix de L. 
Une double 2-forme singulière est définie par un tenseur H,8, 4 0, 
de même type de symétrie que le tenseur de courbure, pour lequel il existe 


re 


un vecteur | tel que 
(19) SU u = 0, Hg, au = 0, 


l est encore isotrope et il existe des a;;(a; = a; i, j—1, 2) et 


des b,;,(b = b4) tels que 
Hg, ju =>. &ij( la m4 — lg na) CB A — dy ne) — bon lg + bu lab — bou BE — dpi, 


avec b;l*— 0. Par contraction 


Le Tlls, T= ba — (Gi + QG»). 


Le scalaire 


bb, > (&;} > 0 


ne dépend que de H et du choix de 4 
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2. Dans V, dont la métrique est (C!, C' par morceaux), considérons 
un champ électromagnétique F,8 (C°, C? par morceaux) satisfaisant aux 
équations de Maxwell du vide et relié au champ gravitationnel par les 
équations d’Einstein R,3= 73 (53 tenseur de Maxwell). Pour une 
hypersurface S[f(x) = o] à la traversée de laquelle le tenseur de courbure 
et le tenseur dérivé du champ électromagnétique sont discontinus, j'ai 
montré () que [R,:;,] définit une double 2-forme singulière de vecteur 
fondamental l, —0,f (avec t—o) et que [V'Fs]= sl, où © est 
une 2-forme singulière. À ces discontinuités nous associons les scalaires 
(notations du paragraphe 1) 


e——b*(9)b,(v), mb ([R])ba([R)). 

Des équations de Maxwell et des identités de Bianchi, on déduit les 
équations de propagation (°) 
(2.1) 2 PV, [Ve Fag] + (VoË) [VrFas] = 2h F6 Royog 
(2.2) 22 V[Rogau] + (Vo) [Rap] = % A Vatpu — Vatau] — Xluf Vater — Vetail. 

Il en résulte, à partir des expressions du paragraphe 1 : 

V,(elP) — À, MAebS bee, V,(mt) = — 2% RFF. 

Pacienmte 
(225) Vlr re)liec. 

Les tenseurs ces, — éllelil, et 0e. = mllabl ne dépendent que des 
discontinuités. En particulier 


ji à : : 
RE 29 G. 2] »] Lo} D) s } 
PCR : ERPe, 3] [Ro ou | a | AGP à Ro, où] {) 


(2.3) exprime que le tenseur su + /Tasru est conserpalif : 
Ve (0% an + A8, x) = 0. 


3. J’ai appelé radiation totale pure (') un état décrit par une métrique 
telle que le tenseur de courbure R,3,;, définisse une double 2-forme singu- 


> 


lière. Les rayons (trajectoires de l) sont nécessairement des géodésiques 


isotropes ({*V,lŸ— 0) et 
(3. 1) Rap = Ta lg. 


DD AR) D (Re rtenseurdesBcl/(");; 


I É à. 
(3.2) Bogu = > (RP, x Rog, ou + RP, Tu Rog, à) 


est égal à pllsl,l,. En évaluant la divergence du tenseur B et compte 
tenu des résultats énoncés on a 


2730 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


On a ainsi d’après (3.1) 


(9-0) Vitre "or Vo (= TR 0 
OÙ T—=— (A1 + QG), U—7T = 2((ai2) — duid»s). Nous énoncerons 
Tuéorème. — Pour un état de radiation totale pure, les deux invariants 


définis à un facteur constant près par la trace et le discriminant de la forme 
quadratique de polarisation a;;(R) satisfont à des équations de continuité 


= 
relativement à l. Leur rapport est constant le long des rayons. 
En particulier Bssu—R;sR, est conservatif. Dans le cas (7 — 0) 
d’un état de radiation gravitationnelle pure V, (pl?) = o(4 > 0). 


(:) LICHNEROWICZ, Comptes rendus, 246, 1958, p. 893 et 247, 1958, p. 433; V représente 
ici la dérivation covariante, [...] les discontinuités. PrrANT, Phys. Rev, 105, 1957, 
P. 1089-1099. 

() Obtenues dans un cas particulier indépendamment par Trautman et l’auteur. 

() Résultat annoncé par STELLMACHER, Math. Ann., 115, 1938, p. 7965 avec un facteur 
numérique différent. 

(*) BEz, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1094. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Limite à la vitesse de la lumière d’un système parti- 
culier de paramètres d’Einstein-Kramers. Note (*) de M. Pierre Hizuiow, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Le problème du comportement des particules relativistes à spin a été traité dans 
des études antérieures (1), à l’aide des variables d’Einstein-Kramers. Dans cette Note 
on cherche ce que deviennent ces paramètres à la vitesse de la lumière. On montrera 
qu'ils constituent alors un système de trois vecteurs tridimensionnels orthonormés. 


1. Les quatre paramètres d’Einstein-Kramers af formant un système 
de quatre quadrivecteurs orthonormés sont définis par les relations 


(4) 
) 


(4 . 
(an) ai, ak = 


2 3 ‘ 9 3 
e — 5 Evag AV )s4b, Aÿ) = Epvag af af) a 


où u, représente la vitesse (œut— — c°), s,, le tenseur antisymétrique 
moment cinétique, hj — s,4s%. Ces grandeurs sont attachées au centre 
de masse d’une particule douée d’un moment angulaire intrinsèque. Des 
quatre quadrivecteurs a seul a est du genre temps. 
Les relations d’orthonomalité s’écrivent 


# 


Ë È 
719 
CAGE 


F 


me 
D 
= 


gen , / 
(Be V, € NOVI, 2, 3,4), 


(= 
TE 
< 
= 
à 
TA 
= 
à 
=] 
©2 
CAL 
Æ 


(#4) 
Le 0 
2. On obtiendra la limite à la vitesse de la lumière à l’aide d’une méthode 


le système n’est défini qu’à une rotation près autour de l’axe aa 


utilisée par Weyssenhoff (*). Le paramètre naturel + (temps propre) perdant 


toute signification sur le cône de lumière où d5 = 0, on prendra un autre 
paramètre p soumis à la seule restriction 


« 


o. On définit alors 


de telle sorte que la condition +’ o implique d7 — 


2 


un nouveau vecteur vitesse 4, = dx,)dp = vu, d'où œwt—— 060 
qui tend vers zéro avec 7’, on utilisera le paramètre pÆ=t = x,/c. Les 
quantités w, ne forment plus un quadrivecteur mais un nouvel être géomé- 
trique qu’on peut appeler avec Weyssenhoff des « pseudovecteurs », on a 


PT RT  Es 
er 4 «dt —\ C> 


rx de) Le LA LA Le - s nes ll 
3. Si, en suivant la méthode précédente, on remplace u, par w, = Tu, 
7 7 5 : 3) 2 V0 k APRES 7. 
a et a,” deviennent respectivement t'& et 7'a,. Donc, d’après les 


7 
CO 
— 


relations (2), 


() Ga) (Ha) (rai) (ra) =" 


si l’on définit 


te (2) (A) ACTES PAT) 
(5) But Lun? TInER B&'= him t'ai, 


+00 
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les expressions (4) deviennent 

(6) BEBE = PE = 0, 

on a, en outre, la condition d’orthogonalité 

(7) 


(6) et (7) entraînent (application de l'inégalité de Schwarz) 


\ 


(8) se LABS, 
où À est un scalaire réel. 


Posons 


(9) LU ET 


GARE 


% . . . . . C] 
b,” se comporte comme un vecteur tridimensionnel unitaire et l’on a 
(10) DOBEET 


Montrons que À — + 1. Pour cela, partons de la relation 


3 ) 


ai) af) — af af a): 


te 10 
— Esvag dx 48 ; 


multiphiée par +’ il vient à la limite, compte tenu de (8), 
LA (a BU — a BU) = ssvag Ba a4? 


510 
l 


les composantes d’espace du premier membre sont 


, 2) 2(4) (2)AtU4 RH) 
LACS P; m/s) LE Es je D a 
oi L CR CNET D CIS) Tee SUN CR) EE 
qui Sécrit, puisque d, — 14, , b;—— 10}, p, =, 
(un) 3 (Ce Â pui) = | pt) — au) 


où les flèches indiquent qu’on se limite aux composantes d’espace, d’où 


9° AID) F7 ga Fe ( > =. 7 
22 (2 /\ bi) : (a /\ bu) == (ass IE 0) (ag$t at), 


59 (Co 219) ( h (4 2e a ) : (4 FR Fi > La 2 14 
A2 Ka8), a) LM), b s) — (ar), dB)? | = 460 ai DB), DO EG), 4) — D A ONDES 


or, de (2) on déduit 


AU) 2 ie (A) 010 719) (9) — (2), 
. lc de, CM OT—I + 5 A", 
PE ap ( > La © 

DU GA OLD 001 


et, compte tenu de (ro), l'expression précédente donne 2° = r, d’où 
Bi? mer iBi ge 
MAP te cnrète aven D A A 
Si l’on interprète avec Bohm et Vigier (*) & comme le pseudovecteur 
spin on retrouve le résultat connu qu’à la vitesse de la lumière le spin se 
couche parallèlement ou antiparallèlement sur la vitesse. 


SÉANCE DU 11 MAI 1959. 2508 


4. La limite de a; et a est plus délicate à obtenir. Plaçons-nous 
dans un domaine où +’ est suffisamment petit pour pouvoir écrire 


( ) Tai LB + r? D) + O, (r2), 
Gé rai) = B)+ ire + O,(r?); 


NE] ( . s 
0 et d sont des quadrivecteurs du genre espace, 0:(1"?) et O,(1°’) des 


nfiniment petits d'ordre supérieur à +’? 

Pour +'Æo, +'ai et t'a; ne sont pas isotropes, donc leur norme doit être 
positive; en outre, ils ne cessent pas d’être orthogonaux. Ceci impose alors 
les trois conditions 


bi + 


(14) Bou 0, 
(15) ip d> 0, 
(16) LB" (AE) — A) — 0: 
il est facile de voir que 5} = o. 


En effet, Bi'= r et 


(2 


(*) Séance du 4 mai 1959. 

(:) P. Hrzzron et J.-P. Vrcrer, Compies rendus, 246, 1958, p. 564; F. HALBwACHS, 
P. HrzzioN et J.-P. ViGier, Nuovo Cimento, 10, 1958, p. 817; ibid. (sous presse); P. HILLION, 
T. TAKABAYASI et J.-P. ViGrEr, Z. Physik. (sous presse). 

(CEA GIa Phys Pol, 904 D-10; 

@ePhysS "Rev, "109, 1958, p-1882. 
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DÉCHARGE DANS LES GAZ. — Propagation des ondes de choc non 
ionisantes produites par décharge de condensateur dans un tube 
à gaz. Note de M. Rocer Der AGosrax et Me Lana Lirscmirz, 


présentée par M. Francis Perrin. 


Influence de différents paramètres expérimentaux (pression du gaz, énergie 
et durée de la décharge du condensateur) sur la propagation d’une onde de choc 
non ionisante produite par cette décharge dans un tube à gaz. 


Nous avons étudié la propagation d’une onde de choc non ionisante, 
en fonction des paramètres expérimentaux de la décharge condensée qui 
lui donne naissance. 

La détermination précise de l'instant du passage de cette onde en un 
point connu est rendue possible, par les modifications qu’elle produit dans 


Pression :0mm de Hg 
Courbe I: €, 089pF; V: 4.600 v 
Courbe I: C: 023pF. Ve 6.500v 


DISTANCE PARCOURUL (cm) 


= 


570 
TEN PS (ps) 


Fig. 1. 


une tranche mince d’un plasma auxiliaire autonome créé préalablement 
dans le gaz (néon) où elle se propage ("). 

Pour cette étude, nous avons mesuré la distance parcourue par londe 
de choc en fonction du temps (fig. 1). Les courbes de cette figure tracées 
en échelles logarithmiques, sont des droites de pentes « différentes. 
Ceci entraîne x xt°. 

Nous avons comparé ces résultats aux prévisions théoriques de Harris (?). 

e ] r L D L4 u r 
Harris suppose qu’une énergie W est transformée instantanément en 
chaleur dans une tranche de gaz de faible épaisseur contenue dans un tube 
de choc et il néglige toute perte d’énergie. 

À partir de ces hypothèses, il obtient la relation 

os 
W°é 
LE IK ï ) 


fo 
\0 


avec ©, masse spécifique initiale du gaz; 
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æ, distance parcourue par l’onde de choc à linstant #; 
K, constante de proportionnalité. 

Nos conditions expérimentales sont un peu différentes : 

19 la tranche de gaz dans laquelle est dépensée l’énergie de la décharge 
(distance interélectrodes) a une épaisseur (70 mm) de même ordre que 
la distance x; 


ca RE T nier T T I EU GE 1] 

1L - 
RTTIE 

&at 10 À 1 

Sol en - 

SEE 5 Courbe : C: 023uF V- 4500 v | 

Mer Courbe: C. OÈSUF VE400v 

a4l_ 1 IE, DE L ñ 1 L Al 

3 4 F1 6 7 & 9% 20 so 40 40 60 79 89 50 ro 400 

PRESSION (mm de be) 


LENS 


20 la décharge condensée, quoique très brève n’est pas instantanée; 

30 les pertes d’énergie (pertes sur les parois) ne sont pas nulles. 

Nous avons toujours trouvé en fonction du temps une loi analogue à 
celle trouvée par Harris, mais « dépend des conditions expérimentales. 

On sait que la durée d’une décharge de condensateur dépend de sa capa- 
cité mais est, en première approximation, indépendante de sa tension de 


. 1 T RIT nl 
ie. te. LR : 
ER ete 
% 1 49 
& 1 Y eo 
= Courbel: Pression FOmm 1 S or 
à 94! Courbe Z: Pression 10mm SJ 
S 
93l ñ DUT Ter) s 
( F0 2 3 4 EME UTLE 4; 2 3 4 e 
FNLERGIE (fees) DUALE DE DLCHIREZ ( F5) 


Fig. 3 et 4. 
charge et de la pression du gaz (*). Ceci nous à permis d'étudier l'influence 
séparée de l'énergie, de la pression et de la durée de la décharge sur les 
variations de &. 

Les figures 2, 3 et 4 représentent respectivement la variation de 4 avec 
la pression du gaz; l'énergie et la durée + de la décharge. 

L'examen de ces courbes donne la loi de variation cherchée 


d pa W? 5 


a, b, c étant des constantes qui dépendent des caractéristiques du tube; 
a et c sont positifs, b est négatif. 

Les valeurs obtenues pour x sont comprises entre 0,64 et 0,97 dans le 
domaine suivant de variation des paramètres 

pression : 4,5 à 150 mm Hg; énergie : 0,2 à 20 J; durée : 1 à 

Nos valeurs de « sont généralement plus élevées que la valeur donnée 


F 


Ô (LS. 
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nou Harris; ceci est dû à notre avis au fait que la tranche de gaz chauffée 
n’est pas mince par rapport à la distance d'observation. 

Les variations de # avec les différents paramètres peuvent s expliquer en 
tenant compte de l'influence des parois qui est d'autant plus sensible que 


o2L Courbe l : :C:0235 FF; V: 5.400v 
Courbe X : :CO23pF; R 35004 


{ AE ee 


1 I EST Sn En 1 er 
4 S 6 T8 20 Ef] 40 50 ça 76 Geo 9 100 200 
PRESSION (mm de He) 


H [a 
Fig "5 


la célérité de l'onde est plus élevée; or, la célérité de l’onde croît avec 
l'énergie et décroît avec la pression. De plus, quand on fait croître la 
durée de la décharge à énergie constante, la puissance décroît, entraînant 
une décroissance de la célérité de l’onde de choc. 


fe 


1 
09 
0,8 
97 


06 


05 Q Pression: lOmm de #e 
a4 C. 089 pr 
CE) L 
3 ANS EUTIESIR 20 30 
EMERGIL (yevks) 
Fig. 6. 


Nous avons étudié la variation de x/t* à un instant donné en faisant 
5) ou la pression à énergie cons- 


varier l’énergie à pression constante (fig. 
tante (fig. 6) (ces mesures étant effectuées à + constant). 

Nous voyons sur ces courbes que æxp WT. 

Les exposants B et y sont plus petits que ceux donnés par Harris. 
Nous expliquons ces différences : pour f, par l’augmentation avec la pres- 
sion du rendement thermique; pour y, par la diminution du rendement 
électrique avec l'énergie. 


(:) R. DER AGoBIAN, Comptes rendus, 248, 1959, p. 308. 
(2) E. G. Harris, N. R. L. report 4858, 1956. 
() M 


ÿ . LAPORTE, Les lampes à 


à éclairs lumière blanche, Gauthier-Villars, Paris, 1949. 
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OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Calcul des champs. Solutions élémentaires asso- 
ciées à la fonction flux à travers un cercle d’axe Oz. Expressions analytiques 
de l'induction et de ses dérivées sur Oz. Note (*) de MM. Pierre GaAUTIER 
et Micuez Lauper, présentée par M. Gaston Dupouy. 


On précise la notion de solution élémentaire, proposée dans un article anté- 
rieur (1) et permettant de calculer la composante d’une induction magnétique 
quelconque (-) sur l’axe d’un cercle, à partir de la mesure du flux à travers ce cercle. 
Les expressions analytiques obtenues peuvent être utilisées pour le calcul 
numérique. 


1. L'intérêt que présente la méthode proposée par M. Laudet (') pour 
le caleul des champs magnétiques de l’Optique électronique (*), nous a 
conduits à reprendre le même problème sous forme analytique. Cela permet: 
a. de préciser la signification physique des «solutions élémentaires» utilisées ; 
b. d'améliorer les résultats numériques au moyen des expressions mathé- 
matiques obtenues. Le mode de raisonnement que nous appliquons 1ei à 
la fonction flux est analogue à celui qu’on utulise couramment dans l’étude 
du potentiel (*). 

Donnons-nous le flux d’une certaine induction magnétique B à travers 
un cercle de rayon a et d’axe Oz: 


na 


- | a) are 
VERRA 


(1) Da, 5) = /ÿ(z) — 


Proposons-nous de calculer le flux ® (r, 3) à travers un cercle de même axe, 
de rayon r < a quelconque, et d'en déduire la composante 


; } 
(2) Bo = lun fs b 


(0 TA NO 7e 


de B sur Oz, ainsi que les dérivées B°" = (d/dz)"B:(0, 2). 
Dans le vide, la fonction ®(r, z) obéit à l’équation 


02D 07 0D PT D 


dr r Ôr r} Oz? 


= Au) 


(51) 


Si l’on cherche à exprimer ®(r, z) sous forme d’intégrale de Fourier, 


on obtent 


DS 


I D NS (re) 2 
(4) D(r, 5) = — [l Re ele 
Var. al,(u«) 
où 1, désigne la fonction de Bessel modifiée de première espèce et d'ordre 7. 
Cette solution convient, car elle satisfait à (3) et aux conditions aux 
limites D(a, z) =/f(z), P(o, z) = 0. On tire alors de (2) et (4) 
L PU) 


— eus du. 
al, (ua) 


SE 
| 
| 


C. R., 1959, 1°7 Semestre. (T. 248, N° 19.) 176 
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2. Ainsi, lorsqu'on connaît la répartition (a, z) —} 2 du dus, JON 
mule (5) permet de calculer l'induction B; en tout point de l’axe Oz. 
Le problème pratique consiste à déterminer la transformée de Fourier de f(z) : 

“ 
(6) au) [Joe dr 
VOTRE 
Le flux D(a, z) est connu par ses valeurs expérimentales D, D, ...,®;, ... 
pour les abscisses, Ci, Cr, ….., li ... équidistantes de A—1. Si l’on 
admet que pour t— (2) <C<K,+ (I2), f(Q) conserve la valeur cons- 
tante f(G) = ®;, on obtient 


(7) g(u) = 


Co 


valeur d'autant meilleure que L est plus petit. Substituons dans (5) 


ul 


; SI — 


8 B ù tr) / : u 7 iut—9 qu 
é B- F0 le Er DEN PR 
(8) ATOS) (am) al,(uu) ul 

k RE > 


2 


On constate que ®, est multiplié par une fonction b({— 3) = b(£) qui 
ne dépend pas du champ étudié, et qu’on peut éerire 


Fr SIN 


l (42 2 
BE) EE CO QU 
(9) (&) A al, (ua) ul EURE 


2 


puisque le facteur de exp[iu(@;—z)] est pair. Si l’on pose b= d"b}dz", 
on obtient finalement 


= 
(10) BAIE 2) — Dom (EE; — 3), 
U = d'pom(r, 
k 


Ce sont ces fonctions D”, calculables une fois pour toutes, qu'on peut 
appeler « solutions élémentaires » associées à la fonction flux. 

3. Pour les calculs numériques, il est commode : à. de représenter la 
formule (10) par un produit matriciel 


, 


(10 bts) CEA || D 


avec B;" = B"(0, x), bX = bi 3;) (1); b. de prendre comme unité 
de longueur le rayon à du cerele. Si lon pose alors aka) 
b(zJa) = b(x), ua =», on tire de (0) 


T, 


ce 


SLIDE 


) TI 
COS ET Em ) dp. 
D) 


(RD) Pan NON 
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S1 k est assez petit, sin(vh/2)/(vh/2) conserve une valeur voisine de 1 dans 
tout le domaine de variation de » pour lequel la fonction #”*!/1,(o), 
rapidement décroissante, contribue de manière sensible à l'intégrale. Par 
exemple, avec h = 0,1 on a, pour le calcul de b{x), (m — o) : 


CHE 0. o. INDE, ik De 20. 
à 
F/ ik c 9 0: = 

Pond Mia ) 0,20) 459 998 0,003 743 933 0,000 04) 714 0,000 000 471 

[l 

T0 
SIN > 

I 1 0,989 6 0,928 9 0,908 9 0,841 5 


Dans ces conditions, on peut remplacer (11) par la formule plus simple 


h Le: pm T 

(12) a+ B0n) (æ) = — COs | px + mm — |) dy, 
> 
0 / 


2 T2 Fu) 


l'erreur étant d'autant plus petite que h est plus petit. Mais, lorsque À > o, 
bo et B"1->0; la somme (ro) tend à avoir un nombre infini de 
termes : on retombe sur l’intégrale de Fourier. Pour le ealeul, il faut trouver 
un compromis entre la longueur du pas L et le nombre de termes de (10). 
Remarquons cependant que, lorsque h 0, bt"]h->G0"/h valeur limite 
finie, bien déterminée. En outre, pour une valeur donnée de h, les solutions 
élémentaires b!” tendent à se confondre à grande distance avec les fonc- 
tions 5°”) : en effet, pour les grandes valeurs de x, B”)(x) — bl"){x) tend 
vers zéro par valeurs positives en raison du caractère rapidement oscil- 
lant du cosinus. La connaissance de ce comportement asymptotique est 
très intéressante pour les calculs par itérations successives, car 1l permet 
de limiter le domaine. 

Dans des publications ultérieures, nous donnerons des tables numériques 
des fonctions Bet b°”), et nous les appliquerons à des exemples rigou- 
reusement calculables destinés à servir de test à la méthode. 


Séance du 27 avril 19509. 

NMPAUDELMIJMPRyS ROULE 1007 ND M0. 

PACGAUMER Je Phys h4d-#20/M1060D 017 

P. DURANDEAU, B. FAGorT et M. LAUDET, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2 316. 
E. Duran», Électrostatique et Magnétlostatique, Masson, Paris, 1953, p. 410. 


(Laboratoire d'Optique Électronique du C.N.R.S. Toulouse). 
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ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur un multivibrateur à une triode et sans 
courant de filament. Note (*) de M. Marcez R. E. BicnaRa, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


On décrit un circuit capable de produire des ondes riches en harmoniques très 
semblables à ceux d’un multivibrateur, employant une seule triode et en se dis- 
pensant du courant d'allumage. L’effet fut observé par hasard, pendant les essais 
d’un récepteur à super-réaction. 


1. Pendant les essais d’un récepteur à super-réaction j'ai noté que le 
courant anodique persistait pendant des heures après avoir € éteint » Île 
filament. La figure 1 montre le cireuit en question. Pendant la marche 
normale de l’appareil, le débit de la plaque était de 3 mA; par contre, 
quand on ouvrait le circuit du filament le courant descendait à 2,6 mA 


Fig. ra. 


de moyenne avec des oscillations de presque 140 c/s. Un cyele de cette 
oscillation est reproduit par la figure 1. La photo 1 «a montre l’onde orioi- 
nale avec l’onde de comparaison au-dessous d’elle, L’onde de COPA 
est une onde sinusoïdale de 140 cs et de 5 V d'amplitude. 

2. Pour faciliter analyse j'ai simplifié le circuit comme le montre la 
figure 2. Seule la fréquence changea de 140 à 1,85 cs. 

L’amplitude des ondes des deux circuits est la même, presque 5 V 
et l’impédance interne est à peu près 6o kQ. 

Ar k 

J'ai mesuré la température à la surface de la lampe même, et la figure 3 
montre la variation de température quand la lampe fonctionne normalement 
et anormalement : dans le premier cas, 31° C et dans le second, 35.40 C 

3. On peut expliquer cet effet si l’on considère l'équation de His 
et Dushman {effet de Schottky (')] pour l'émission thermoionique due 
substance à une certaine température : | 


4,39 VKV 


(1) ER RS 
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[, émission observée pour un voltage anodique V; 1,, émission d'électrons 
à champ nul; k, constante dépendante de la conformation de la plaque et du 
filament (k°— Vk); T, température en degrés Kelvin (11000 K pour 
filament à couche d’oxyde); e—2,7182 ... 

Le cycle débute par un refroidissement relatif du filament, ce qui 
augmente L,, entraînant un abaiïssement de V et une augmentation de T. 
Comme T augmente, le courant I, baisse, ce qui cause l’augmentation 
de V et le cycle se répète indéfiniment. 


It=lsinwt 


Fig. 1. Fig. 2. 


La température de la grille est déterminée par 


ce qui donne 0,144 cal/s (pour [,= 1 mA). Puisque la période est de 1,85 c/s, 
on à 0,072 cal par demi-période et étant donné que msT = cal, on obtient 


QUuéL 2100 C2 r)0 K)sbe 


Chaleur spécifique de la grille......... SA M0,03 cal des 
Masse dela smile ect Le ete née Lo, ous 
Courant de lle rer use AR ro UN 
Charseélettromques. 226.02... an=y412594108 0 Gb 
Hole déendes LD VE=CON 


La constante k’ est déterminée par l’équation (1) et avec l’aide des 
courbes de la triode employée. On a obtenu ainsi : 


Limite de k'. 


Limite de T. 
Ver L.. T(°K JF \ we L,. Kn: A. jee 
DA 0 [190 TDR eee 0e 0,01 107 1220 27020000 
0 1100 = 2e 6e etant 0,14 163,0 202,98 209,0 
PME T CE AOC 962 AC Er 5,48 L'THr0 TOM EI0:0 
9,6 88/4 Boo dopee 2D,2 97:9 119,70 123,8 
9,8 880 AU 5 0 0 RENE 22,8 85,0 109,80 0 7 
Doc it d'a de 340,0 65,4 S1,41 IST) 
Cu { so duade s ohere 1239 D1,7 64,41 66,0 
met At OM E (eh: 34,6 13,09 14,3 


2742 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


. , , 
Considérant l’effet Miller (2), on voit que la constante de temps d’entrée 
de cette lampe est de l’ordre de 


T,— CR = 34,4. 101? 14.10°— 0,585 (théorie : f—1,71c/s; pratique y 11020) 


4. On note, d’après l’analyse de Fourier de l’onde obtenue, une inté- 


Fig. 3. Fig. 4 


ressante similitude au phénomène de Gibbs. Une onde pareille peut être 
approximée par les séries 


n n 


: Sin 7 ES COS (on) D 
ÿ (— 1)" = et d'y a 
éd VE 27 — 1 

Î 1 


bien connues et amplement traitées ailleurs (*). 

5. Il faut noter que comme condition spécifique pour vérifier cet effet 
il est nécessaire que la triode n’ai jamais été surchargée par des courants 
excessifs. 

6. Les conclusions qu’on en peut déduire sont que : 

19 une certaine triode portée à une température déterminée peut engen- 
drer des fréquences riches en harmoniques sans courant de filament ; 

2° on peut construire des multivibrateurs à une seule triode. 


(*) Séance du 6 avril 1959. 

(:) HENNEY, Radio Eng. Handbook, 3° éd., p. 240. 

(@) F. E. TERMAN, Radio Eng., 2° éd., 1937, p. 231, 

(®) Enc. d. math. Wiss., Bd. II, T1. III, 2, p. 1203-1204; Weyl. Rend, Cire. Mat. Palermo, 


29, 1910 et 30, 1910; Cooke, Proc, London Math. Soc., 2e série, 22, 1928, p. 171; WILTON, 
J, Math., 159, 1928, p. 144. 
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SPECTROGRAPHIE, — Application de la théorie cinétique des gaz à l'étude 
du caractère spectral d’une émission. Note (*) de M. Henri Tricné, 
présentée par M. Paul Pascal. 


La théorie cinétique des gaz permet de définir la puissance moyenne 
rayonnée par atome, nouveau facteur d'intensité des raies spectrales (!), 

1. Si lon cède à une masse de gaz déterminée une certaine quantité 
de chaleur, celle-ci se retrouve sous forme d’énergie cinétique des particules; 
on suppose que les chocs sont élastiques. La quantité de chaleur absorbée 
par le gaz est transformée uniquement en énergie cinétique; le gaz conserve 
l'énergie qu’on lui fournit, lentement ou rapidement. 

2. Si l’on augmente de plus en plus la température en fournissant une 
quantité de chaleur de plus en plus grande, il arrive un moment où les 
chocs ne sont plus élastiques. L’énergie interne d’une particule (atome par 
exemple) peut augmenter à la suite d’un choc; cet accroissement d’énergie 
peut être restitué, complètement ou partiellement sous forme de radiation 
monochromatique. Contrairement au cas précédent, une partie de l’énergie 
cédée au gaz est dissipée sous forme de rayonnement (expérience du four 
de King) et si l’on veut conserver un état de régime permanent, il faudra 
fournir par unité de temps autant d'énergie sous forme de chaleur, que le 
gaz en perd par unité de temps sous forme de rayonnement, tandis que 
l’énergie cinétique reste constante. Pour maintenir le régime permanent, 
la puissance P fournie sous forme de chaleur doit être égale à la puissance 
cédée sous forme de rayonnement (en négligeant les autres pertes d'énergie). 
Tous les atomes ne rayonnent pas la même puissance, mais si leur nombre n 
est supposé très grand, le quotient P/n définit la puissance disponible par 
atome; c’est la puissance moyenne rayonnée par un atome. 

Comparaison d’atomes différents à la même température. — Portons à la 
même température deux masses de gaz différents comprenant le même 
nombre d’atomes dans le même volume, leur énergie cinétique est la 
même. C’est le gaz le plus facilement excitable ou 1onisable qui émettra le 
plus facilement un rayonnement. Si l’on fournissait la même puissance aux 
deux gaz, la température de celui qui est le plus facilement excitable 
s’abaisserait:; si l’on veut maintenir égales les températures des deux gaz, 
il faut donc fournir une puissance plus élevée au gaz le plus facilement 
excitable. À une température déterminée un atome facilement excitable ou 
ionisable rayonne en moyenne plus d'énergie par seconde qu'un atome peu 
excitable; la puissance disponible par atome est plus grande. 

Comparaison entre deux états permanents d’un même gaz correspondant 
à des températures différentes. — Partons d’un gaz qui a atteint un état 
de régime permanent (1); on lui a fourni une certaine quantité de chaleur 
pour qu’il atteigne la température T;. À cette température on lui fournit 
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une certaine puissance P, qui compense les pertes par rayonnement. Pour 
atteindre le régime (2) correspondant à une température T, supérieure 
à T,, il faut lui fournir une quantité de chaleur supplémentaire. Mais 
l'énergie cinétique devenant plus grande, les accroissements d'énergie 
interne par choc porteront en moyenne les atomes à des niveaux d’énergie 
supérieurs à ceux du régime (1) et les chocs seront plus nombreux. La puis- 
sance P, à fournir dans le cas du régime (2) est donc supérieure à la puis- 
sance P,. Le nombre d’atomes étant le même dans les deux états, 1l en 
résulte que la puissance disponible par atome pour le rayonnement croît 
avec la température. Mais puisqu’à une température plus élevée certains 
atomes seront portés à des niveaux d'énergie supérieurs, les raies d’exei- 
tation élevée et, si la température est suffisante, les raies d’étincelle sont 
renforcées (c’est le résultat expérimental de King). Par suite, si la puis- 
sance disponible par atome croît, les raies d’étincelle sont renforcées par 
rapport aux raies d'arc. Nous retrouvons ainsi le résultat indiqué par 
l’auteur (‘) et suggéré par les expériences sur l’influence de la puissance 
d’une source sur l'émission des raies et sur l'influence de l'introduction 
plus ou moins rapide d’un élément dans une source. 

Influence du nombre d’atomes sur la température. — Prenons deux masses 
différentes du même gaz (n > n/) et portons-les à des températures telles 
que la puissance rayonnée soit la même. Dans le cas de la masse de n atomes 
la puissance disponible par atome est inférieure à celle qui correspond à 
la masse des n/ atomes. Une source étant caractérisée par la puissance qu’elle 
peut fournir pour le rayonnement, on peut conclure que pour obtenir une 
température élevée, on peut soit augmenter la puissance de la source, soit 
diminuer le nombre d’atomes présents dans cette source. Il en résulte que si 
l’on diminue de plus en plus le nombre d’atomes émetteurs dans une source, 
l'intensité d’une raie d’arc n’est pas proportionnelle au nombre d’atomes 
dans la source : puisque la puissance par atome croît, l'intensité des raies 
d’étincelle s'accroît par rapport à celles des raies d’are; la proportion 
d’atomes neutres diminue : c’est ce qui explique la «disparition » des atomes 
de potassium lorsqu'on diminue suffisamment leur concentration dans une 
flamme (°). 

Variation de la puissance disponible par atome en fonction de la tempé- 
rature. — Dans un groupe d’atomes, la partie de l'énergie cinétique cédée 
par choc et transformée en énergie interne dépend de la valeur de cette 
énergie cinétique et du nombre de chocs par seconde. Pour un choc entre un 
atome au repos de masse m, et un atome de masse m, ayant une vitesse p,, 
on sait que l'énergie interne maximale qui peut être acquise par les 
atomes est (*) 


M) M9} 


{ Nas qe e ne 
M + Mi 2 


- ARE é CES . 
On peut admettre que l'énergie interne acquise par un ensemble d’atomes 
et, par suite, la puissance raÿonnée, est proportionnelle à l'énergie cinétique 
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du gaz à partir de la valeur pour laquelle un choc n’est plus élastique; 
il faut que U,, soit supérieure à l’énergie interne qu’un atome est suscep- 
üble d'acquérir. On peut obtenir une relation approximative simple en 
écrivant que la puissance disponible par atome est proportionnelle à un 
facteur dépendant de la nature de l’atome (en particulier du potentiel 
d’ionisation 1) à l'énergie cinétique du gaz E, et au nombre de chocs Z : 


Mie UE Le 2: 


Dans une même source formée d’atomes À et B, le rapport p,/p, est 
indépendant de la température, il ne dépend que de la nature des atomes. 
Posons m, — f(i,, ...), m est constant dans un certain domaine de tempé- 
ratures correspondant par exemple à la présence d’atomes neutres et 
d’atomes ionisés une fois. La puissance totale P rayonnée est donnée par 
la relation 

P = pins + Pre, 


on retrouve la relation proposée antérieurement (") 


Remarquons que les raisonnements s’appliquent à des particules : atomes 
ou molécules; on peut donc prévoir que, dans une source contenant atomes 
et molécules, la présence d’atomes modifiera l’émission des molécules et 
ice versa. 

On peut rapprocher de cette théorie les résultats de L. A. King (*) : 
influence de la puissance dissipée par la colonne de l’arc sur les transitions 
et relation de la puissance dissipée par unité de longueur de la colonne 
avec la température centrale de celle-c1. 


(*) Séance du 4 mai 1959. 

(:) H. Tricé, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1718. 

) E. F. M. VAN pes Hezp et J. M. HEIERMAN, Physica, Pays-Bas, 3, 1936, p. 31-47. 
G) J. D. CoBine, Gaseous conductors, Dover Publication, New York, 1957, p. 4. 

() L. A. KinG, Proc. sixth Int. Conf. Spectroscopy, Amsterdam, 1957, p. 152-161. 
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OPTIQUE MOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude de l’état métastable des 
molécules de colorants : bandes d'absorption dans le domaine visible. 
Note (*) de Me Eusasern Larrrrre et M. Gux Noueni, transmise par 


M. Auguste Rousset. 


Dans le spectre d'absorption des solutions de colorants illuminées et refroidies, 
on décèle en général, du côté des grandes longueurs d’onde de la bande de la molécule 
normale, de faibles épaulements qu’on attribue aux molécules à l’état métastable. 
Nous indiquons une technique qui nous a permis de transformer ces épaulements 
en bandes distinctes. 


L’accumulation de molécules à l’état métastable nécessite un solvant 
solide, un refroidissement poussé et une tllumination intense. La compa- 
raison des courbes d'absorption à basse température avec et sans illumi- 
nation met en évidence l’absorption due aux molécules dans l’état méta- 
stable (*). 

TECHNIQUE HABITUELLE. — [’absorption était mesurée au spectro- 
photomètre à double faisceau Spekker de la firme Hilger. 

Dans un cryostat à deux étages (chaque étage s’adaptant sur l’un des 
trajets du double faisceau du photomètre), nous avons obtenu une tempé- 
rature voisine de — 1800 C en utilisant l’azote liquide. 

Le solvant employé était le plexiglass, solide dès la température ordinaire. 
Nous avons réalisé des couches colorées de 0,7 mm d’épaisseur à la surface 
de lames de plexiglass de 1 em d’épaisseur. 

La forte absorption du plexiglass dans lPultraviolet et la sensibilité des 
plaques photographiques nous ont obligés à limiter notre étude au domaine 
des radiations comprises entre 400 et 700 mu. 

L'illumination intense du colorant était obtenue au moyen d’une lampe 
à vapeur de mercure Philips SP 500 à circulation d’eau. 

R£surrars. — On place l’échantillon coloré sur le faisceau supérieur 
du photomètre et un bloc de plexiglass incolore (échantillon de référence) 
sur le faisceau inférieur, Nous traçons les courbes d'absorption dans les 
conditions suivantes : A, à la température ordinaire; B, au refroidissement 
maximum; C, toujours au refroidissement maximum mais le colorant illu- 
miné depuis 20 mn. 

Nous avons vérifié que, une fois l’illumination supprimée et le refroi- 
dissement maintenu, la courbe d’absorption tend progressivement vers 
la courbe B. De même, l’ensemble étant revenu à la température ordinaire, 
on retrouve la courbe initiale A; ceci prouve que les transformations 
subies par le colorant sont réversibles. 

Nous avons étudié (?) les colorants : fluorescéine, rhodamine B, trypa- 
flavine, orangé d’acridine, violet cristallisé, violet de méthyle et vert 
malachite. 

Effet du refroidissement. — Le refroidissement augmente l'absorption 
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sur toute l'étendue de la courbe et principalement au voisinage du 
maximum, Si dans certains cas cet effet reste faible et peut s’expliquer 
par la contraction du plexiglass, par contre, pour la fluorescéine, l’orangé 
d’acridine et le violet de méthyle, l'augmentation de la densité optique du 
maximum d'absorption est nettement plus importante et s'accompagne 
d’une légère déformation d’un épaulement du côté des courtes longueurs 
d'onde. Ces colorants présentent deux formes isomériques ayant des 
bandes d'absorption voisines; on peut penser que le refroidissement favorise 
la forme dont l'absorption est la plus intense. 

Effet de l’illumination. — Si l’on illumine l'échantillon refroidi, on abaisse 
le maximum normal et, à l'exception de la rhodamine B et du vert mala- 


densité ; (0) 
optique 4 1 Violet cristallisé 
2 : 7 3 
45 Na FAT c.5.10* g/Æ£m 
4 21€ ON 
ne | 
10 
05 
O _ 
550 600 650 x (mu) 
Fig. : 


chite, on fait apparaître, du côté des grandes longueurs d’onde, un ou deux 
épaulements que nous avons attribués à l’absorption des molécules à l’état 
métastable. On voit sur la figure cet effet dans le cas du violet cristallisé. 

Dans le tableau, nous avons reporté pour chaque colorant les longueurs 
d’onde, en millimicrons, du maximum de la bande normale (colonne 1), 
et des épaulements que nous avons observés à l’état métastable (colonne 2). 
Nous y avons ajouté les résultats d’autres auteurs (*), (*) : 


Fluorescéine...... ss sr 1445 465 5oo (550) (640) 

Lewis Cure 436 510 650 

Zanker, Miethke (°)......... 443 470 620 920 1140 
Cranve d'acridine mr en 500 530 (545) (630) - 

Zanker, Miethke (#7... 49 540 650 1 265 
AE DAlA VIDER PR PR PEAU 470 Hob)o So 000 (660) 
Violeteristallis cer ere 597 (620) 640 


Yiolétde méthyle... 585 630 
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Pour chaque colorant, nous avons répété les expériences avec des échan- 
tillons dont les concentrations ont varié de 1 à 15.10 * g/em. 

Pour la fluorescéine, l’orangé d’acridine et la trypaflavine, les épau- 
lements dus à l’état métastable apparaissent d’autant mieux que la concen- 
tration des échantillons est plus faible : c’est ce que Zanker et Miethke (*) 
ont trouvé pour l’orangé d’acridine. Pour le violet cristallisé et le violet 
de méthyle, c’est, au contraire, aux plus fortes concentrations que ces 
épaulements apparaissent le plus nettement. Si G. N. Lewis (*) n’a pas 
trouvé de bande de l’état métastable pour le violet cristallisé, c’est proba- 
blement parce que la concentration qu'il utilisait était beaucoup trop 
faible. Ces deux groupes de colorants correspondent à deux formes diffé- 
rentes de molécules. | 

TECHNIQUE DIFFÉRENTIELLE. — Les accidents dus à l’absorption par 
les molécules passées à l’état métastable se présentent sur les courbes C 
comme des épaulements voisins de la bande normale, peu accentués et 
difficiles à pointer avec précision. Si donc on peut compenser l’absorption 
des molécules restées à l’état normal, on mettra plus nettement en évidence 
l'absorption des seules molécules à l’état métastable. Nous avons opéré 
de la façon suivante : sur le faisceau inférieur du photomètre, nous avons 
pris comme échantillon de référence un bloc coloré obtenu avec la même concen- 
tration que l’échantllon à étudier; son épaisseur a été ajustée pour que la 
densité optique de son maximum d'absorption à l’état refroidi soit aussi 
voisine que possible de celle de l’échantillon à étudier refroidi et illuminé. 
Cette méthode est d’autant plus sûre que le coefficient d’absorption des 
molécules à lPétat métastable tend vers zéro au voisinage de la bande 
normale. La courbe D obtenue dans les conditions ci-dessus est alors due 
en grande partie aux molécules à l’état métastable et les épaulements de 
la courbe C y apparaissent sous forme de bandes détachées (fig.). Nous 
avons pu ainsi confirmer les bandes de l’état métastable trouvées par 
l’autre méthode et quelquefois en découvrir de nouvelles que nous avons 
reportées entre parenthèses dans le tableau. Le succès de cette méthode 
tient aussi à l’emploi d'échantillons de grande densité, ce qui permet 
d'illuminer un plus grand nombre de molécules. 


) Séance du 4 mai 1959. 

) G. N. Lewis, D. Lipxin et T. MAGEL, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 3005. 
) G. Noucxi, Thèse 3e Cycle, Bordeaux, 1958. 

3) V. ZANKER et E. MieTuxeE, Z. f. Nalürforschung, 124, 1957, p. 385. 

) V. ZANKER et E. MIETHKE, Z. Phys. Chim., Frankfurt, 12, 1097 D: F0: 

) G. N. Lewis, T. MAGEL et D. LipkiN, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1774. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Détermination des seuils des réactions (p, n) 
des divers isotopes de ruthénium. Note (*) de Mmes Cnrisriaxe Lévi, 
Lux Papineau, Craunixe Repox-Lararie et MIE Noërre SauMER, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Les seuils (p, n) des isotopes Ru, ‘Ru, ‘Ru, ‘Ru ont été mesurés. On compare 
la variation des différences de masse des isobares Ru-Rh à celles des isobares Mo-Tc. 


Nous avons entrepris la détermination des seuils (p, n) de quelques 
isotopes du ruthénium afin d'obtenir une systématique complète des diffé- 
rences de masse des isobares Ru-Rh en fonction du nombre de neutrons. 


Fig .1 
En-Ep mc pr à 
45 Seuil (pn)des isotopes de Ru 
Mev 
6 D Valeurs relevées dans(1) 
S ©O estimation (3) 
5 
2 : 
e A pair 
1 
(0) 1e 
—1 
ECA impair 
7 
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Ce travail se place dans le cadre d’une étude des énergies de liaison de 
neutrons dans les noyaux ayant un nombre de neutrons immédiatement 
supérieur à 50. 

Les mesures ont été faites au Van de Graaff de Saclay à l’aide d’isotopes 
séparés au Séparateur d’isotopes de M. Cassignol. Ces isotopes étaient 
déposés sur du tantale, leur pureté a été vérifiée soit par leur excitation 
coulombienne, soit par activation; dans aucun d’eux nous n’avons décelé 
de trace des voisins. 

Les mesures ont été effectuées par détection des neutrons lents. 

Nous avons été un peu gênées par des impuretés de carbone et d'oxygène, 
mais nous avons pu en tenir compte dans l'analyse des courbes. 

Nous avons mesuré le seuil (p, n) des isotopes suivants : 

Ru : seuil à 2,77 + 0,03 MeV. Nous avons vérifié par activation 
qu’il s’agit bien de la formation de *’Rh (4,7 h). Cette valeur est en bon 
accord avec celle obtenue par radioactivité (°). 

104Ru : seuil à 2,62 + 0,03 MeV. Cette valeur est en bon accord 


f 
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avec la valeur 2,6 + 0,3 obtenué par Blaser (?), mais notre méthode expé- 
rimentale permet d'obtenir une précision meilleure. Par contre, la valeur 
de la différence de masse obtenue avec ces deux mesures de seuil (p, n) 
est en contradiction avec la valeur interpolée par K. Way dans ses systé- 
matiques (*). Nous avons vérifié que le seuil que nous avons vu n’était 
pas celui d’un niveau excité, par l’absence du rayonnement Y corres- 
pondant. Il y aurait peut-être lieu de reprendre les mesures de radioactivité 
et de rechercher si ‘’'Rh n’émet pas un rayonnement f* très peu intense. 

— 1®Ru : seuil à 3,04 + 0,04 MeV en bon accord avec l’énergie du 
spectre $+ du ‘‘’Rh allant au fondamental de ‘’*Ru (°). 


— 1%Ru : seuil à 2,36 + 0,03 MeV déterminé également par activation. 
Soient E, et E,,, les énergies de liaison du dernier neutron de Ru et 


aie 02 
Seuil (pr) des isotopes de Mo 


À puoir 


Ve A impair 
ÈS 


94 96 98 100 102 À (Moy Te) 
SMS OUT COCA INT or 


du 45€ proton du Rh isobare et Am la différence de masse des deux noyaux 
isobares. 


E,—E,,;— Am me 0,878 MeV — énergie du seuil (p, n). 
A Phi Da o Î ) 


Sur la figure 1, nous avons porté les valeurs E, — E,:, connues soit 
par mesures de seuil, soit par radioactivité (‘). Nous pouvons ainsi tracer 
deux courbes : courbe des isotopes pairs et courbe des isotopes impairs. 

Sur la figure 2, nous avons porté les valeurs E, — E,,, obtenues précé- 
demment pour le molybdène (*). 

La comparaison des courbes correspondantes sur les deux figures suggère 
les remarques suivantes | 

19 La valeur E,—E,,; pour les isobares pairs Ru-Rh décroît régu- 
hèrement quand le nombre des neutrons augmente, ce qui n’est pas le cas 
pour les isobares Mo-Te. 

20 Si l’on admet dans le cas de ‘‘’'Ru que la bonne valeur est celle 
fournie par les mesures de seuil (p, n), la courbe des isobares impairs à la 
même allure que celle des Mo-Te, mais la brusque diminution de valeur 
se place après 58 neutrons et non après 56 neutrons comme pour Mo. 
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Ceci indiquerait un mode de remplissage différent, la couche g,, se 
remplirait par paires dès le début dans le cas de Ru. 

Pour pouvoir préciser ceci, 1l serait intéressant de disposer des valeurs 
des énergies de liaison E, de tous les isotopes de Ru. 


* 


Séance du 4 mai 1959. 

Rev. Mod. Phys., 30, n° 2, 1958; Nuclear Data Sheets, 1958. 
BLASER et al, Helv. phys. Acta, 24, 1951, p. 441. 

K. Way et Woop, Phys. Rev., 94, 1954, D. 119. 

(*) LATAPIE et al., Comptes rendus, 245, 1957, p. 672. 


()) 
(La) 
() 
(°) 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la théorie de la chromatographie en phase 
gazeuse. Note (*) de MM. Pauz daurues et Roserr Mesrres, 
présentée par M. René Fabre. 


Calcul de la relation d'échange entre les phases gazeuse mobile et liquide immobile 
le long d’une colonne assimilée à une série de plateaux laveurs. Les particularités 
des courbes enregistrées sur les chromatographes sont calculées à partir du coeffi- 
cient de partage gaz/liquide du corps étudié. Cette théorie permet la discussion 
des conditions d'emploi de cette méthode de séparation. 


Dans une colonne de L em de longueur définissons une longueur élémen- 
taire h telle que le gaz qui s’en échappe soit en équilibre avec le liquide 
qui se trouve réparti sur le support solide. Cette longueur } correspond 
à un plateau théorique. Soit M la masse de ce hquide retenu sur cet élément. 
À une pression et une température données, le rapport K de la concen- 
tration de la substance étudiée dans le gaz mobile à sa concentration 
dans le liquide immobile est constant et caractéristique de cette substance. 

Initialement on fixe sur le premier plateau, servant de capteur, la quan- 
tité Q de substance à étudier. La quantité Y de cette substance entraînée 
dans la colonne par la masse N de gaz est donnée par la relation (") 

/ 1 QN 


= OC 


/ 


Cette quantité entraînée est fixée sur le plateau suivant servant de 
premier laveur pour en être ultérieurement chassée et ainsi de suite. On 
peut calculer la quantité Z, qui a traversé n laveurs en remarquant que 
la quantité de substance qui se trouve sur le n°" plateau laveur est égale 
à la quantité Z, ; qui y est entrée, diminuée de celle (Z,) qui en est partie 
et qu'à tout moment la concentration dZ,/dN dans le gaz qui s’en échappe 


est proportionnelle à la concentration (Z, ; — Z,)]M de ce corps dans le 
liquide 

az, Li ! LE 

a = K, ——_——  " . 

aN M 


L'intégration des diverses équations différentielles établies pour le 1€, 
le 22, le 3€, ..., le n°"°-blateau conduit à la relation 


K À 


Fe ( n a 
£ N 1 
2,=Q li 6e. I ON sas — N' 
amd 7 | M' 


La fonction dérivée donne la concentration enregistrée par le détecteur 
à la sortie de la colonne 


dl, Q ( K ; +1 LKR 
(4 . 


dN  niN 


MN 
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La dérivée seconde s’annule pour N — n (M/K), abscisse du sommet 
du « pic », dont la hauteur est 


GW a Q Kn2 ne ne à re He a, L K > 
Brant" Es MEN MN En 


La courbe (dZ,/dN, N) présente deux points d’inflexion [’ et [” dont les 
abscisses sont données par les deux racines de la dérivée troisième 


M - M 
‘; a / [1 / 
NÉE N re (n + Vn). 
La courbe est dissymétrique, car le rapport des ordonnées des points 


d’inflexion (/n + 1)"/(Vn— 1)"e*" ne tend vers 1 que pour n infini. 


Zn 

gN A 
bc 
Er 
L 
DF=b 
! 
[l n=10 
dE 
À 


u LA “ ns M 
n-3vr) LR n N î rai LD) 
Fig. 1. 
Largeur du « pic » et nombre de plateaux théoriques. — Le segment T'T”, 


limité par l’intersection des deux tangentes aux points d’inflexion avec 
l'axe des abscisses, est égal à 4/n(M/K). Ce segment ou « largeur conven- 
tionnelle du pic », est le double de la différence des abscisses des points 
d’inflexions. 

Le nombre de plateaux théoriques d’une colonne est égal à 
n = 16[N;/(T'T’}°] où N, est la quantité de gaz nécessaire pour faire 
sortir du chromatographe le « sommet du pic ». 

La largeur b du pie, à une hauteur définie par le rapport R de l’ordonnée 
considérée BC à la hauteur du pic AC, est donnée par les racines m’ et m” 
de l’équation 


ñ 


m ï 
Re Are où m—N— 
ee iM 


[ce changement de variable réduit à une seule les courbes (4Z,JdN, N), 
quels que soient K et M]. 
CR.,-1999,- 1er Semestre. (T. 248, N° 19.) 177 
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Le rapport p — (me! — m')/ÿn est égal à 2,35, 4,80, 6,07 et 7,45 pour 


les valeurs suivantes de R : 0,5, 0,05, 0,01 et 0,001. 

La largeur b du pic est mesurée par b — p Yn(M/K) d’où n = p*{ (N°78?) 

Nombre minimum de plateaux. — La mesure de la largeur b du pic, 
appelée « base » lorsque R est petit, permet de calculer le nombre minimum 
de plateaux pour obtenir la séparation de deux corps (1) et (2) dont la 
volatilité dans le solvant immobile est égale à K, et K:. 

Si N, et N, sont les abscisses des sommets des pics des deux corps, b, et b, 
les largeurs des bases à la hauteur R, il faut que N; + (bif2)  N:—(b:}2) 
soit, en remplaçant N et b par leurs valeurs 


Lep' {Ki +tK 
72% eo 


Mesure simplifiée des quantités de substances séparées. — La surface totale 


du pic s'obtient en multipliant sa hauteur par sa largeur mesurée aux 
45,4 % de sa hauteur. Le produit de la hauteur par la largeur mesurée à 
la demi-hauteur n’est égal qu'aux 93,9 % de la surface totale du pic. 

Corrections dues à la détente du gaz dans la colonne. — Le coefficient K 
est modifié par la détente résultant de la « perte de charge » du gaz vecteur 
dans la colonne. Dans toutes nos formules on doit remplacer K par le 
coefficient moyen K,, : 


où K; est la valeur du coefficient K sous la pression de sortie p, et où po 
est la pression à l’entrée de la colonne. 

Notre théorie est en bon accord avec les résultats des théories de 
MM. James, Martin, Synge (*) et autres. Elle permet de calculer les condi- 
tions d’une séparation par chromatographie dès qu’on connaît K, coefli- 
cient mesurable directement. Elle est également valable pour l'extraction 
par solvants non miscibles. 


() Séance du 4 mai 1959. 
(1) P. JauzmEs, Bull. Soc. Chim., 4, 1937, p. 158 et 8, 1942, p. 238. 
() A. J. P. MarTIN et R. L. M. SyNGs, Biochem. J., 35, 1941, p. 1358 et A. T. JAMES, 


et À. J. P. MARTIN, 1bid., 50, 1952, p. 679. 


(Laboratoire de Chimie analytique et Toxicologie 
de la Faculté de Pharmcie de Montpellier.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Solutions diluées. Modèle de molécule dissociée. 
Note (*) de M. Frorexr Herrz, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une Note antérieure, il a été montré qu’une molécule dissociée d’un électro- 
lyte 1-1 en solution pouvait être considérée comme l’ensemble d’un anion et 
d’un cation dont l’électron de valence décrit une trajectoire autour des deux ions. 
Dans le cas où la solution n’est plus très diluée, cette trajectoire a pour rayon 
moyen r; = (1/K) + à, 1/K étant le rayon de l’atmosphère ionique. 


Avec la même hypothèse que dans la Note antérieure (‘), dès que la 
solution contient un certain nombre de molécules de l’électrolyte, il se 
trouve que, pour les électrolytes usuels, si l’électron de valence décrivait 
une trajectoire de rayon r; = Dr;, ce rayon r; serait si grand du point de 
vue moléculaire que les trajectoires des électrons de valence de chaque ion 
s’enchevêtreraient les unes les autres. 

Il y a donc interaction électrique des particules les unes sur les autres, 
ce qui modifie ce rayon r; de l’électron de valence. 

Pour calculer les influences électriques agissant sur un électron de 
valence d’un anion A il faut tenir compte non seulement de l’influence de 
lion M° le plus voisin, mais encore de toutes les autres charges, à savoir 
les autres électrons de valence (qui appartiennent aux autres anions) et 
les autres cations de la solution. C’est en somme le problème résolu par la 
théorie de Debye et Hückel qui montre que tout se passe comme si chaque 
ion était soumis à l'effet d’une charge de signe opposé à la distance 
(1/K) + à où 1/K est le rayon de l’atmosphère ionique et 4 la distance 
minimale d'approche des ions définis dans la théorie de Debye et Hückel. 
Le calcul effectué dans cette théorie est encore valable ici car l’électron de 
valence se trouve suffisamment loin du noyau pour qu’on puisse négliger 
les forces autres que celles d’origine coulombienne (°?), (*), (*), (°). 

L'interprétation dans notre système consiste à considérer que l’électron 
de valence ne se trouve plus à une distance moyenne Dr; de À ou de M” 
mais précisément à cette distance 
L o=Dr. 

Sa trajectoire étant toujours en première approximation une ellipse de 
foyers M* et A. 

En moyenne dans le temps, de telles molécules dissociées se compor- 
teront encore comme des molécules d’une solution idéale, c’est-à-dire sans 
actions électrostatiques les unes sur les autres. En effet, chaque molécule 
dissociée est assimilable à un dipôle mais dès qu’on est suffisamment loin 
de ce dipôle qui, en moyenne dans le temps, a une position quelconque 
dans l’espace, l'effet moyen en un point extérieur peut être considéré 


comme nul. 


2756 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Par contre, dans chacune de ées molécules dissociées, les ions seront 
soumis aux mêmes effets que dans une solution réelle. 

En effet, au point de vue électrique chaque ion sera soumis à l'effet 
d’une charge électrique de signe opposé situé à la distance (1/K) + à. 
Le cation M+ se trouve soumis au champ créé par l’électron de valence 
situé à la distance (1/K) + 4 de lui (fig. 1). 

D'autre part, si l’électron de valence est supposé appartenir à l'atome À 
(fig. 1) pour former l’ion A, au point de vue électrique, la charge de 
lion A est à une distance (1/K) + 4 de lion M*. 


L’ion A- est donc soumis à une charge de signe opposé située à une 


ion À 
— 
ss 
NS 
& 
\ 
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distance (1/K) + à de lui. 

Cette solution hypothétique de molécules dissociées n’est qu’une repré- 
sentation moyenne dans le temps. En moyenne dans le temps tout se 
passe comme si l’électron de valence était situé à la distance (1/K) + à 
de M' ou A. En moyenne dans le temps tout se passe comme si la distance 
moyenne entre les molécules dissociées était de 


où c est le nombre de molécules de l’électrolyte dans l’unité de volume. 

C’est toujours en moyenne dans le temps qu’une telle solution sera 
pour le calcul, équivalente à la solution d’un électrolyte. ; 

Conclusion. — Le système complexe formé par l’ensemble des ions d’une 
solution peut être remplacé par un système ne renfermant que des molécules 
dissociées et se comportant comme une solution idéale. Il est donc possible 
avec le modèle proposé pour les molécules dissociées, d’étendre aux xt 
tions d’électrolytes les lois des solutions idéales. 


, s 5 s L x 
D’autre part, les deux systèmes sont bien équivalents puisque tout ion 
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faisant partie d’une molécule dissociée subit les mêmes effets électro- 
statiques que dans une solution réelle. 

La seule hypothèse reste que tout se passe, en moyenne dans le temps, 
comme si l’électron de valence se déplaçait dans un milieu de constante 
diélectrique macroscopique D. 

L’un des avantages du modèle proposé pour les molécules dissociées 
vient de l'identification de la charge fictive remplaçant l’atmosphère 
ionique dans la théorie de Debye et Hückel avec l’électron de valence 
d’une molécule dissociée. Cette charge a done les propriétés d’un électron. 

En utilisant ces propriétés il est possible d’étendre considérablement les 
calculs théoriques relatifs aux solutions d’électrolytes. 

Remarque. — Il est facile de généraliser le modèle proposé au cas d’un 
électrolyte quelconque même partiellement dissocié. Il y aura alors autant 
d'électrons de valence que de valences rompues et il suffira de comprendre 


dans les molécules du solvant les molécules non dissociées de l’électrolyte 
en plus de celles du solvant proprement dit. 


* 


(*) Séance du 20 avril 1959. 
(:) F. Heïtz, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1330. 
() H. FALKENHAGEN, Électrolytes, Félix Alcan, Paris, 1934. 

(C) H.S. HARNED et B. OWEN, Electrolytic Solutions, Reinhold Publishing Corporation, 
New-York, 1950. 

() R. W. GurNEY, lonic processes in solution, Mac Graw-Hill Publishing Co, 
London, 1953. 

() R. A. Roginson et R. H. Srokes, Électrolytes Solutions, Butterworths Scientific 
Publications, London, 1955. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un borohydrure double de zinc et de potassium. 
Note (*) de MM. Pauz HacexuuzLer et Maurice Raurr, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Un borohydrure double de zinc et de potassium de formule K:Zn[Zn(BH.):]2 
est préparé par double décomposition dans l’éther, La thermolyse du produit, qui 
se décompose dès 35°, donne un dégagement d'hydrogène et laisse un dépôt de poro- 
hydrure de potassium, de boranes polymérisés et de zinc. Les réactions avec l’eau 
et l'oxygène ont été étudiées; elles sont fortement exothermiques. 


Un mixte de borohydrure de potassium et d’une solution concentrée 
de chlorure de zinc dans l’éther rigoureusement anhydre correspondant 
à une molécule environ de borohydrure pour une de chlorure est soumis 
à 8h d’agitation mécanique à o°, L’insoluble est alors constitué d’un 
mélange de chlorures doubles de zinc et de potassium. Une étude radio- 
cristallographique des équilibres liquide-solides ZnCl,—KCI montre que 
le composé prédominant répond à la formule 22nCl,, 3KCI; il est accom- 


pagné de ZnCLl, 2KCI. 


La solution est évaporée sous pression réduite avec formation de cris- 
taux blancs, totalement exempts de chlorure. 


L'analyse en est délicate : le produit qui s’avère extrêmement réactif 
vis-à-vis de l’oxygène atmosphérique et de l’eau doit être manipulé avec 
précaution et son emploi limité à quelques centigrammes. L’hydrogène 
est déterminé par acidification et mesure du volume gazeux dégagé. 
Le zinc est dosé par précipitation de sulfure et oxydation iodométrique, 
le potassium par mesure spectrographique pour le doublet 7 699-7 665 À, 
le bore est déterminé par une méthode identique à 5170 et 5 460 À, raies 
auxquelles l'influence du potassium et du zine est faible sans être négli- 
geable, avec étalonnage à l’aide d'échantillons de teneur en zine et en 
potassium correspondant aux nôtres. Des dosages de neutralisation vérifient 
les résultats obtenus. 


Le produit répond à la formule 3/n(BH,),, 2KBH, ou K;,Zn[Zn(BH,),], 
qui respecte la coordinance 4 du zine. Les compositions centésimales 
en B, H, K et Zn données par l’analyse, confrontées aux valeurs théo- 
riques, sont en effet les suivantes : 


B. H. Zn. K, 
0/ ‘ ‘ _ Ad 
Ra OS AA AT PT A DD Te à 48,7 20,6 
NE 0 
LRO) 2e tt ee ct 22,0 8,2 A9,9 19,9 


Les réactions de préparation s’écriront : 


2) 


SKBH,+7ZnCl, = 2(2ZnCl,, 3KCl) + K, Zn| Zn (BH), ] 
8KBH,+6ZnCl, = 3( ZnCl, 2KCIl) + K;Zn[Zn(BH,), | 


ÿ [2e 
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| Les spectres de Seemann-Bohlin obtenus en faisant varier les propor- 
tions initiales de borohydrure de potassium et de chlorure de zinc sont 
identiques, prouvant que le produit est bien un composé défini et non 
un mélange 


o &A + c PA 
(CA) 5,74 4,26 3,92 3,40 2,80 200 2,28 207 


m TR TF nm à m F Fr 


Nous avons vérifié que le spectre différait de celui du borohydrure 
simple Zn (BH,), préparé selon Wiberg (') par double décomposition du 
borohydrure de lithium et du chlorure de zine dans l’éther et évaporation 
de la solution obtenue. 

Des mesures d'absorption infrarouge entre 1000 et 2 5oo em ‘ donnent 
pour valeurs des fréquences de valence BH 2 223 (F), 2 293 (TF) et 
2 392 (m) em ‘. La fréquence de déformation du radical BH, se place 
à 1120 cm  (F). Une comparaison avec les spectres de KBH, et de LiBH, 
montre que la structure tétaédrique de BH, n’est pas altérée dans la 
nouvelle maille. 

Le nouveau composé a été soumis à une étude thermogravimétrique- 
soit sous vide, soit en présence d’un gaz inerte. La décomposition ther, 
mique apparaît dès 350. Elle est marquée par la réaction suivante : 


nK:Zn{Zn(BH,),} = 22KBH,+3n/2n+6(BH),+ 07H. 


Le zinc et le borohydrure de potassium sont mis en évidence par leurs 
spectres X. 

La réaction est de type autocatalytique; au cours des multiples essais 
effectués elle n’a jamais présenté de caractère explosif. Sous pression 
d’argon de r atm, le temps de demi-réaction est de 45 h à 1059, il n’est 
plus que de 5 mn à 1452. 

La présence de très faibles traces de diborane jusqu’à 300 laisse supposer 
la formation primaire de B,H, qui est aussitôt décomposé en hydrogène 
et en boranes polymérisés à longues chaînes (Stock et Mathing) (°) : 


Abe Gb 0 7rEL 


L'action de l’eau sur le borohydrure double est extrêmement violente 
Pour éviter que la chaleur dégagée n’entraîne la décomposition thermique 
ou l'oxydation à l'air, le produit doit être ajouté à l’eau par prises succes- 
sives de l’ordre du milligramme sous atmosphère d'azote. L’insoluble est 
un mélange de borates basiques de zine, dont les proportions dépendent 
de la quantité de borohydrure ajoutée. La solution contient la totalité 
du potassium ainsi que des ions hypoborate formés par hydrolyse, dont la 
nature est confirmée par de récentes mesures d'absorption infrarouge 
(Goubeau et Kallfass) (?) 

BHO = BHOH-=E- TN; 
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LA , 
L’hypoborate s’oxyde lentement en borate avec dégagement d’hydro- 
gène; par addition d’acide la réaction est instantanée : 


BH,OH-+H++2H0 = BO.H;+3H. 


L'oxydation à l’air est extrêmement brutale, la chaleur de formation 
des oxydes obtenus à partir des éléments constitutifs, pris en leur état 
normal à 250, est de l’ordre de 2 700 kcal. 


L'action des oxydants est généralement très violente, une goutte d’eau 
ou le choc suffisent pour enflammer le mélange avec l’oxylithe. Un jet de 
chlore provoque l’inflammation du composé dès la température ordinaire 
alors que l'oxydation du borohydrure simple de potassium par le chlore 
exige une élévation de température. Les réactions avec les chlorates, l’eau 
oxygénée et l’acide nitrique sont brutales. 


Le borohydrure double est soluble dans l’éther. L’addition à la solu- 
tion de chlorure de lithium le détruit progressivement par précipitation 
de borohydrure de potassium. 

Composé d’une relative stabilité thermique, le borohydrure double de 
zinc et de potassium semble pouvoir offrir un champ d’application intéres- 
sant soit comme « condensateur » d'hydrogène soit par la puissance de 
ses qualités réductrices. 


*) Séance du 4 mai 1959. 


() 
(@) E. WiserG et W. HENLE, Z. Naturforsch, 9b, 1952, p. 599. 
@) Srock et MATHING, Ber., 69, 1936, p. 1469. 

() GouBEAU et KALLFASS, Z. anorg. allg. Chem., 299, 1959, p. 160. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Facullé des Sciences, Rennes.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude thermogravimétrique des séléniates simples et 
doubles de cuivre et de potassium, rubidium et de césium. Note (*) 
de Mme Corerre Mararp, présentée par M. Marcel Delépine. 


Au cours de leur décomposition thermique de 20 à 9009, les séléniates doubles 
de cuivre et de potassium, rubidium et de césium passent par plusieurs états 
intermédiaires pour arriver au mélange : séléniate alcalin, oxyde de cuivre. Le sélé- 
niate de cuivre à 5 mol d’eau donne, en dernier lieu, l’oxyde de cuivre CuO. 
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Fig. 1. — Perte de poids en pour-cent en fonction de la température en degrés. 
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Cette étude thermogravimétrique est analogue aux précédentes (°) : 
la température s’élève de 20 à go0° pour des prises d’essai d'environ 0,5 g, 
avec une vitesse de chauffe de 1500/h. 

Les séléniates doubles de cuivre et de potassium, rubidium et de césium 
sont hexahydratés de la température ordinaire aux environs de 80°. 
Au cours de la décomposition thermique, les hydrates qui apparaissent 
sont différents suivant le sel considéré et ces séléniates doubles doivent 
être étudiés séparément jusqu’à l'obtention du sel anhydre (fig. 1). Le sélé- 
niate double de cuivre et de potassium donne le dihydrate entre 100-1/40?, 
et le sel anhydre vers 18o°. Le séléniate double de cuivre et de rubidium 
donne le monohydrate entre 140-240 et le sel anhydre vers 2600. La courbe 
de déshydratation du séléniate double de cuivre et de césium présente un 
palier correspondant au pentahydrate entre 100 et 1209, pour arriver à 
celui du sel anhydre vers 2000. Une fois les sels anhydres obtenus le compor- 
tement de ces trois séléniates doubles de cuivre est analogue. Les sels 
doubles anhydres commencent à se décomposer vers 4009. On relève un 
coude correspondant à la composition séléniate alcalin, sélénite de cuivre : 
SeO,M;, SeO;Cu, vers 5oo° pour le potassium M — K, 4602 pour le rubi- 
dium M = Rb, 5200 pour le césium M = Cs. Un deuxième coude apparaît 
pour un composé séléniate alcalin, sélénite de cuivre, oxyde de cuivre 
SeO,M;, 1/2 (SeO; Cu, CuO), vers 5759 pour le potassium M — K, entre 525 
et 5600 pour Le rubidium M — Rb, vers Goo9 pour le césium. On arrive au 
mélange séléniate alcalin, oxyde de cuivre : SeO,M,, CuO vers 6200 pour 
le potassium M — K, 6000 pour le rubidium M — Rb, et 8002 pour le 
césiurn MC. 

Sur le graphique (fig. 1), nous avons reporté les enregistrements relatifs 
aux séléniates alcalins qui ont déjà été étudiés ("). 

Le séléniate simple de cuivre pentahydraté commence à perdre de Peau 
dès 80° pour donner le monohydrate entre 150 et 2209, le sel anhydre à 
partir de 2659, un coude correspondant au sélénite vers 4809 et l’oxyde de 
cuivre CuO vers 7000. Ces résultats correspondent à ceux trouvés par 
Klein (*) et par Genois (*). 


(*) Séance du 20 avril 1959. 

(") N. Demassieux et C. MALARD, Comples rendus, 245, 1957, P. 1429; 245, 1957, 
p: 1544; 248, 1959, p, 805. 

() KzEIN, Thèse, Ann. Chim., 14, 1940, p. 263. 

() Genotïs, Thèse, Montpellier, 1945, n° 299. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une synthèse d'acétals Y-acétyléniques. 
Note (*) de MM. Marc-Hexri Duraxp et Léox Praux, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


La réaction de substitution entre un dérivé lithié acétylénique et un dérivé 
bromé, au sein de l’ammoniac liquide, est utilisée pour préparer, à partir du 
bromo-1 diéthoxy-3.3 propane trois acétals y-acétyléniques, le diéthoxy-r.1 
pentyne-{ CoHi6O>, le diéthoxy-r.1 octyne-4 CrH>0O> et le diéthoxy-r.1 
nonyne-1 C1:H:,0. 


Les acétals B-acétyléniques RC=CCH;,CH(OC.H;); peuvent être pré- 
parés par réaction de substitution entre un dérivé lithié acétylénique 
RC=CLi et le bromacétal éthylique BrCH,CH(OC.H,;), au sein du dioxanne 
bouillant (). Cette réaction serait due à une relative solubilité du dérivé 
lhithié dans le dioxanne (?), (*). Par contre, on échoue en l’essayant dans 
l’ammoniac anhydre, solvant habituel pour faire réagir un dérivé alcalin 


acétylénique sur un halogénure d’alcoyle de la forme XCH,CH:R. 


On cherche à obtenir les acétals Yy-acétyléniques à partir d’un 
acétylénique lithié réagissant sur l’halogéno-r diéthoxy-3.3 propane 
XCH;CH;CH(OC:H;): Le chloro-r diéthoxy-3,3 propane (*) ne réagit 
pas ni dans l’ammoniac liquide, ni dans le dioxanne bouillant. On 
retrouve 80 % du produit de départ et, en utilisant HC=CLi, il n’y a 
pas trace de composé acétylénique vrai. La présence de quantité cata- 
lytique de euivre ou de chlorure cuivreux n’a aucun effet. 


Le bromo-r1 diéthoxy-3.3 propane (*) donne d’assez bons résultats dans 
lammoniac liquide. Ceei est tout à fait en accord avec la mobilité de 
l’atome de brome plus grande que celle du chlore. Nous n’avons pu obtenir 
lPacétal acétylénique dans le dioxanne bouillant. On récupère un mélange 
d’acétal de l’acroléine et d’acétal bromé non attaqué. 

L’acétal bromé est préparé en versant goutte à goutte l’acroléine fraî- 
chement distillée dans une solution refroidie d’acide bromhydrique dans 
l’éthanol absolu. Il est difficile à conserver et même à obtenir pur, perdant 
assez facilement de lacide bromhydrique. Éson0 TS T4: et 4 
D. N. P. H,, F 1389 avec décomposition. 

L’acétal bromé est versé rapidement dans la suspension de dérivé 
lithié acétylénique dans lPammoniac liquide, vigoureusement agitée. 
On hydrolyse au bout de quelques heures et après le traitement habi- 
tuel, on distille soigneusement. On obtient un peu d’acétal de l’acroléme 
CH,—=CH.CH(OC;H;); (Rdt 10 % environ calculé par rapport à la quan- 
tité d’acétal bromé), un peu d’acétal bromé de départ (10 à 15 %) et le 


L 14 L lé r r lé r D € 14 \ Go 971 
produit de la réaction espérée, l’acétal y-acétylénique (Rdt 25 à 55 %). 


R.G.=C:Li-+BrOH.CH,CH(OC:H;); — Brli- RC=CG.CH, CH, CH(OC: Hi )o. 
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Ces acétals donnent facilement les 2.4-D. N. P. H. correspondant aux 
aldéhydes, fondant nettement sans décomposition contrairement au cas 
des aldéhydes B-acétyléniques. Les essais ont été faits à partir de l’acéty- 
lène, du pentyne-r et de l’hexyne-r. 


1. A partir de l’acétylène, on obtient le diéthoxy-1.1 pentyne-4 
H.C=C.CH,CH,CH(OC;H;), qu’on sépare de l’acétal bromé par linter- 
médiaire du dérivé cuivreux de la fonction acétylénique vraie, les tempé- 
ratures d’ébullition des deux produits étant trop voisines pour permettre 
une séparation convenable par distillation. Les dérivés cuivreux et argen- 
tiques sont solubles dans l’alcool. É,, 65-660; n} 1,422; d;° 0,886. 

Réfraction moléculaire calculée 45,0; trouvée 44,0. 

Analyse: 0CH,,0:0CN%/ scalculéth69n 9 RtrouvéMe60 210006 
calculé, 10,32; trouvé, 10,23. 2.4-D. N. P. H., F 1302. 

Le dosage de la fonction acétylénique vraie (*) montre une pureté 
de 99 %. L’hydrogénation totale peut se faire à la température ordinaire, 
à la pression atmosphérique, par le nickel de Raney. Cette opération qui 
constitue un dosage approximatif de la triple liaison (volume d'hydrogène 
fixé, 605 ml pour un volume calculé de 595 ml) permet d’obtenir l’acétal 
éthylique du n-pentanal (°). 

2.4-D. N. P. H. de l’aldéhyde obtenu par hydrolyse, F 970 (pour 98) (*). 


2. À partir du pentyne-1, on obtient le diéthoxy-1.1 octyne-4 
C:H;.C=CCH,CH,CH(OC:H;); qu'on sépare par distillation soignée 
des autres produits. E,, 111-1120; n} 1,436; d;°. 0,877. 

Réfraction moléculaire, calculée, 58,9; trouvée, 59;,r. 

Analyse. : 1Ci2H202, (© %, scalculé, 572,68; trouvé. 72,57 H 0% 
Calculé tir, 19; trouvé 116.224 D,N, Perte rat 

L'hydrogénation totale, faite comme précédemment, permet de vérifier 
la formule proposée (volume d'hydrogène fixé, 240 ml pour 230 ml calculé). 
On obtient l’acétal du n-octanal. 2.4-D. N. P. H., F 1060 (pour 106) (*). 

3. À partir de l’hexyne-1, on a le diéthoxy-r.1 nonyne-4. 

CH,.C=C.CH,CH,CH(OC:H;), Éo: 82-830; n° 1,440; d!° 0,875. 

Réfraction moléculaire, calculée, 63,6; trouvée, 63,9. 

Analyse" (C:1H::0.:," C0°9%mCalcule 3,00 3 : D 
Re ace à RER À Eat 


L'aldéhyde correspondant, le nonyne-4 al, a déjà été préparé par la 
méthode de Sommelet (”). 


Nous devons les spectres infrarouges de ces produits à M. L. Henry. 
La vibration de valence C=C est nettement visible à 2100 em! dans le 
diéthoxypentyne, composé acétylénique vrai; elle est beaucoup moins 
forte vers 2 200 cm ‘ dans les deux autres acétals par suite de la relative 
symétrie de la molécule. On observe une très faible bande d’absorption 
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à 1900 em ‘ et une bande forte et large dans la région 1050-1100 em * 
ces deux bandes se retrouvant dans les acétals saturés. Comme il est normal, 


les deux fonctions acétylénique et acétal sont à peu près indépendantes. 


2 


( 


1 


) Séance du 4 mai 1959. 

) M. H. Duranp et L. Praux, Comptes rendus, 248, 1959, p. 560. 
) R. A. RAPHAËL, Acetylenic compounds in organic synthesis, 1955, p. 6. 
3) H. ScazuBACEH et K. REPENNING, Ann. Chim., 614, 1958, p. 37. 

) Organic Syntheses, 2, p. 3. 

) Nef. Ann. Liebig, 335, 1904, p. 263. 

) MarszAK et M. Kourkes, Bull. Soc. Chim., 1950, p. 364. 

) 
) 
) 


N 
A 
A. KIRRMANN, Ann. Chim., 11, 1929, p. 262. 
M. 
Ke 


Ë PEsEz et R. Poirier, Méthodes de l'analyse organique, 2, p. 187. 


E. ScHuLTE et M. Goes, Archiv der Pharmazie, 290, 1957, p. 157. 
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(Laboratoire de Chimie III, P.C.B., 12, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude structurale de pentachloro-pentachlorophénoxy- 
cyclohexadiénones et des tétrachloro-pentachlorophénoxy-phénols qui en 
dérivent. Note (*) de MM. Léox Dexivezce, RoLano Forr et Prau-Vax-Har, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


La polychlorocyclohexadiénone résultant de l’action du « pseudohypochlorite » (1) 
ou du « pseudohypobromite » (2) de pentachlorophényle sur les pentachlorophénates 
alcalins, et la diénone résultant de son isomérisation, ont été transformées en 
phénoxyphénols polychlorés. La détermination de la structure de ces phénols a 
permis de préciser celle des deux diénones isomères. 


Lors d’études antérieures sur les halogéno-cyclohexadiénones {[(') à (*)], 
nous avons signalé la formation d’une pentachloro-pentachlorophénoxy- 
cyclohexadiénone, fondant à 1970, de formule globale C::0,Cl:,, par 
condensation, à chaud, de pentachlorophénates alcalins anhydres en 
suspension dans des solvants inertes avec, soit de l’hexachloro-r.2.4.4.5.6, 
cyclohexadiène-r1.5 one-3 (*), soit de la pentachloro-1.2.4.5.6 bromo-6 
cyclohexadiène-r1.4 one-3 (*). 

Cette diénone, qui résulte de l’accolement de deux restes C;OCl;—, 
semble avoir été obtenue par Gostev (*), (*), par arrachement de chlore 
à « l’hexachlorophénol »; Gostev lui attribue la formule peroxydique 
CC; —O0—0—CI,C,. Elle a été isolée récemment par Reed (’), au cours 
d'essais en vue de préparer le nitrate de pentachlorophényle; cet auteur 
lui attribue la formule cyclohexadiénonique (A) en se basant sur des 
arguments discutables. Précédemment, nous avons écarté l'hypothèse 
d’une structure peroxydique ('), (?) du fait de la présence d’une bande céto- 
nique dans l’infrarouge. La susceptibilité magnétique moléculaire () 
ayant confirmé la présence simultanée d’un cycle benzénique et d’un eyele 
hexadiénonique dans la molécule, 1l ne fait aucun doute qu'il s’agit là 
d’une pentachloro-pentachlorophénoxy-eyclohexadiénone; mais plusieurs 
structures 1somères de ce type sont possibles (*),(°). Les arguments invoqués 
Jusqu'ici ne permettant pas de choisir entre ces structures, nous avons 
repris l’étude du composé sur des bases nouvelles, et nous allons indiquer 
pourquoi il répond bien à la formule (A) : 


CCE (GIE KB) IL KB: CRC 
z —\ 4 ai INa 74 — 
Ont, Vo ONG CR 20 À 

DER 00 INRA NE A NC ne ù 

Ce (Le EN (OT | CCI 

(A) (B) 
CRE 

CI du Cet N AGE Gl-MGI 

mr Van CT OH TER e —— 
HO NE Er CI. > OC MN EURE | 

LS ae 


(B) (G) 


Il possède, comme les cyclohexadiénones halogénées plus simples (*), 
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un atome de chlore « positif » (*); toutefois, l’action des réducteurs usuels, 
en milieu acide (Na [,Zn, SnCl,) conduit essentiellement au pentachloro- 
phénol et non à un phénoxy-phénol chloré tel que (B). Pour atteindre ce 
phénol (B), nous avons eu recours à une réaction d’échange (*) entre les 
iodures alcalins et la diénone, en milieu de méthanol neutre : 


Co Glo O:— CI = Nal = C2 0 Cl 0 Na + IG, 


Le phénol ainsi obtenu fond à 2120 (benzoate F 1870, p-toluène sulfo- 
nate F 196, benzène sulfonate F 2270). 

En soumettant la diénone (A) à l’action de la chaleur en présence de 
chlorure ferrique anhydre, nous la transformons en un isomère (F) fondant 
à 178, dont le spectre infrarouge et les propriétés chimiques diffèrent de 
ceux du produit de départ, mais sont encore ceux d’une pentachloro- 
pentachlorophénoxy-cyclohexadiénone. Ce produit, plus stable que son 
isomère (A) donne, par action des réducteurs, un phénoxy-phénol chloré 
isomère de (B), fondant à 2089 (benzoate F 1740, p-toluène sulfonate F 1559, 
benzène sulfonate F 1710). Comme ce phénol est oxydé par l'acide chromique 
en milieu acétique à 80° en une quinone (D), dont nous avons réalisé la 
synthèse par chauffage du pentachlorophénol avec un excès de chloranile 
vers 2709, sa structure ne peut être que (C). Ceci est confirmé par une 
réaction de cyclisation, réalisée en chauffant le phénol dans la quinoléine 
à 2200, et qui conduit au dérivé (E) de l’o-dioxydiphénylène (F 3249). 


OH O 
cc Î Ca C 
7-0 Jul Ce 0 € Jul 
Che l | | ee 
A |. CI Îlci Ce 
CI {| 
O 
(C) (D) 
ë] . CI O 
M0 PR ï Cle 
CI- < , CI | S 
| | BRATRC FETE CI 
C] | le | | = 74 
A A OS 0. al RE COAEU) 
CI CI ne 


(E) (EF) 


Le phénoxy-phénol (B) qui, dans les mêmes conditions, ne conduit à 
aucun produit défini, ne peut être que le dérivé nonachloré du para- 
phénoxyphénol; l’acide chromique à 80° l’oxyde quantitativement en 
chloranile. 

Connaissant la structure de ces deux phénols, nous pouvons en déduire 
celle des diénones dont ils dérivent : les spectres infrarouges de ces 
diénones sont presque identiques entre 5 et 7 {4, région caractéristique du 
cycle hexadiénonique [C—0O est à 5,92 pour (A) et 5,90 f pour (F); 
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C—C hexadiénonique à 6,34 uw pour (A) et à 6,31 4 pour (F)] et semblables 
à celui de « l’hexachlorophénol » où C—O apparaît à 5,90 1 et C—C à 6,54 y. 
Les deux diénones sont donc des dérivés de la cyclohexadiène-1 .4 one-3 (°), 
pour lesquels il n’y a que les deux structures (A) et (F) possibles. 

L’obtention récente d’un troisième isomère C:3:0,Cl (°) fondant 
à 1700, dont la structure (G) de cyclohexadiène-1.5 one-3 ne fait aucun 
doute (!*) confirme cette interprétation des spectres infrarouges. La vibra- 
tion C—O est abaissée comme chez tous les isomères du type « pseudohy- 
pochlorite d’aryle » (*); elle apparaît iei à 5,824 et la vibration C=C 
comporte deux bandes : 6,18 et 6,46 y. au lieu d’une. 


* 


(*) Séance du 4 mai 1959.. 
(:) L. DENIVELLE et R. ForT, Comptes rendus, 238, 1954, p. 124. 
(@) L. DENIVELLE et R. Fort, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2542. 

CMPMDENIVELLENT IR FORT, PBUuILASOCACRINR. 1957 Mp-725: 

(:) R. Fort, Thèse de doctorat, Paris, 1956; Ann. de Chim., (13€ série), 4, 1959, p. 218, 
DOOÏCL220: 

() A. H. SxiprovsKkAYA, M. I. GosrTev et I. K. SYrRKINE, Dokl. Akad. Nauk U.R.S.S., 
87, 1952, p. 101-103 et M. I. Gostev, Thèse de Doctorat, Moscou, 1951. 

(6) P. P. SHori@iN et M. I. GosTEev, Zh. Fiz. Khim. U.R.S.S., 28, 1954, p. 762-764. 

(7) R. REED Jr., J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 219. 

(5) TRUCHET, Ann. Chim. (10€ série), 15-16, 1931, p. 309; P. FREsENIUS, Angew. Chem., 
64, 1952, p. 470-477; T. KikiNpaï, Ann. Chim. (13° série), 1, 1956, p. 273-327. 

(*) Pour la numérotation des cycles hexadiénoniques, consulter (:) et (+). 

(1°) Préparé à partir de (B) par les méthodes d'obtention des « pseudohypochlorites » (*). 


(Conservatoire national des Arts et Métiers, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’oxyde azotique sur l’hydroper- 
oxyde de t-butyle. Note (*) de M. Jrax BLuu, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


L'oxyde azotique pur (exempt de peroxyde d’azote) réagit sur l’hydroperoxyde 
de {-butyle en solution dans le n-hexane suivant une réaction très régulière et par- 
faitement reproductible. Une mole d’hydroperoxyde absorbe environ 0,8 mole 
d'oxyde azotique et les produits principaux de la réaction sont le nitrate de {-butyle, 
l'alcool {-butylique et l’eau. 


Un mélange constitué de 4o ml d’hyperoxyde de t-butyle à 95 % 
(0,3 mole) et 100 ml de n-hexane est refroidi à 0°. On purge l’air et l’on 
introduit l’oxyde azotique. On attend que le système se stabilise, ce qui 
demande 15 mn, car 150 ml de gaz sont absorbés lentement au début. 
On introduit alors un peu d’air (2 à 5 ml) et la réaction se déclenche 
assez violemment. On laisse monter la température à 150 (refroidir, couper 
l’arrivée du gaz si nécessaire). En 35 mn, 3,31 d’oxyde azotique sont 
absorbés (0,15 mole), puis la vitesse d'absorption décroît tandis que le 
mélange jusqu'alors incolore prend une très légère teinte jaune. Lorsque le 
mélange a absorbé 5,6 1 de gaz (0,25 mole) il prend en quelques secondes 
une couleur verte de plus en plus intense. On arrête l’expérience au moment 
du virage qui correspond à la disparition des dernières traces de peroxyde. 

Les produits de la réaction se séparent en deux couches. La couche 
légère représente la plus grande partie du mélange et une distillation sous 
vide permet de séparer quelques gouttes d’un produit de tête bleu vert 
non identifié, une première fraction É,64 359 (environ 10 g) essentiellement 
constituée d’alcool t-butylique souillé de nitrite de t-butyle et une deuxième 
fraction É», 349 (25 à 30 g) constituée de nitrate de t-butyle. La couche 
dense (6 ml) est essentiellement constituée d’eau, d’alcool t-butylique et 
d’un peu de nitrate de t-butyle. Si l’on arrête l'expérience avant le virage, 
on constate la présence d’un peu d’eau oxygénée. 

En négligeant les produits secondaires, le bilan de la réaction est approxi- 
mativement le suivant : 


2(CH; }; CO OH + 2NO Es (CE ): COH De H,0 net 2(CH;); ONO:. 


Pour expliquer la formation du nitrate de t-butyle, on pourrait penser 
qu’il se forme d’abord du nitrite [(CH;), CO'+NO — (CH;); CONO] qui 
s’oxyderait ensuite en nitrate. Mais une étude parallèle a montré que 
l’action de l’eau oxygénée ou de lhydroperoxyde de t-butyle sur le nitrite 
de t-butyle ne conduisait pas au nitrate. Dans le cas de l’eau oxygénée, 
on obtient l'alcool t-butylique et de l'acide nitrique ainsi que des traces de 
pernitrite de t-butyle (CH;); COONO de couleur jaune caractéristique. 
Nous formulons donc l'hypothèse que le nitrate de t-butyle se forme direc- 
tement à partir de l’hydroperoxyde et du peroxyde d'azote. 


C. R., 1959, 1e° Semestre. (T. 248, N° 19.) 178 
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Ceci est confirmé par le fait que la réaction se déclenche quand on 
introduit un peu d’air dans le gaz; d'autre part, nous avons constaté 
que le peroxyde d’azote réagit très violemment sur l’hydroperoxyde de 
t-butyle. C’est donc au cours d’une première réaction que se forme la plus 
grande partie du nitrate de t-butyle (!) 


Gi) ROOHE NO. > (ROOH NON SN EONO 0H, 


puis viennent probablement les réactions suivantes qui expliquent la 
régénération du peroxyde d’azote 


(2) OU EROO = HOHEROO 
(3) DHIADOR NES AARE UE 
(4) DNOENOME MC NO 


Enfin les réactions suivantes expliquent la formation des autres produits 
de la réaction : | 


(5) RO'+ NO, — RONO,, 

(6) RO'+NO — RONO, 

(2) RO‘+ROOH — ROH-+ROO" 

(8) 20H — HO; 

(9) RONO +H,0, —= ROH+NO;H (et aussi ROONO + H,0). 


Les essais ont été effectués dans un appareil semblable à celui qui a été 
décrit dans la Note précédente; les flacons laveurs ont été supprimés car 
il ne se dégageait aucun gaz. Tout l’appareil était monté sous une hotte 
et le ballon était entouré d’un grillage pour réduire les risques d’accident. 
Nous n’avons d’ailleurs eu aucun incident au cours de cette étude. 

Le nitrate de t-butyle a été identifié par ses constantes physiques 
É 32000 EAU ES 60: par spectrographie ultraviolette (maximum 
à 2 566 À avec un € de 19) et spectrographie infrarouge : bandes d’absorp- 
tion à 1625 et 1295 cm ! caractéristiques de (O—NO,) à 1390, 1365 
et 1245 cm ‘ caractéristiques de [(CH;),C)] et à 865 em! caractéristiques 
de [(CH;),CO1. 

Cependant, lPanalyse élémentaire a donné des résultats légèrement 
aberrants, car le nitrate de t-butyle est très instable et se décompose 
un peu au cours de la distillation [(CH;), CONO, : théorie %, C 40,34; 
EP OO SAN ver, tronvé "0, C0,30 HEIN TU 

Des essais sont en cours pour purifier ce composé par recristallisation 
dans l’éther de pétrole. 


LI 


(*) Séance du 4 mai 1959. 
(') Dans toute la suite R désigne le radical tertiobutyle, (CH:); C. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
Institut de Chimie, Strasbourg.) 


SÉANCE DU 11 MAI 1959. 277 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation des organomagnésiens avec 
les acides-esters x.2-diphénylsucciniques. Note de M. Fraxçois 
Sacuox-Lecaexeur et Me KFraxaxe SaLmox-LEGacxeuR, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


L'action des organomagnésiens sur les deux acides méthylesters &.4-diphényl- 
succiniques isomères conduit à un seul et même f-olide disubstitué, sauf dans le 
cas de l’iodure de méthylmagnésium où l’on obtient les deux olides, « et f, 
isomères possibles. 


Le but de ce travail était d'étudier l’action des dérivés organomagnésiens 
sur les deux types d’acides-esters méthyliques isomères de l'acide +.2-diphé- 
nylsuccinique (') : l’x-acide G-méthylester, du type (1) et le 5-acide 
a-méthylester du type (IT). 

Comparativement à une étude de Houben et Hahn (*) ainsi qu’à des 
recherches similaires de l’un de nous (*) sur les campholides disubstitués, 
on pouvait penser que l’action des organomagnésiens permettrait d'isoler 
les deux olides isomères 5 (III) et x (IV) correspondant à chacun des deux 
acides-esters isomères : 


% (°4 
(CG H; ): CS COr H (GC EH; ); CESCON 
+RMyX O 
- dr 
CH. =-60,04: “a CH, — CR 
6 Ë NR 
(1) 6-olide (III) 
À 
7 
+RMgXx 
14 (B) 
4 
a. TRE { & /R 
(CG Hi} C CO; CE +RMEX (CH; )» ec 
| (A) Ÿ Re O 
CCE CH COZ 
6 6 
(II) a-olide (IV) 


Or, si l’action des organomagnésiens sur la-acide $-méthylester du 
type (I) conduit bien au B-olide attendu, quel que soit le dérivé organo- 
magnésien employé, pour R=CH;, CH;, CH, et C;,H;—CH;, cette même 
action sur le G-acide 4-méthylester du type (11) ne conduit à l’x-olide que 
pour R=CH, (cas de l’iodure de méthylmagnésium), d’après les processus 
normaux (À). Par contre, pour R=C;,H;, CG; H;, C;H;—CH, l’action respec- 
tive du bromure d’éthyl- et de phényl-magnésium et celle du chlorure de 
benzylmagnésium ne permet d'isoler que les B-olides du type (111) 1den- 
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tiques à ceux obtenus à partir de l’«-acide f-méthylester [processus 
anormal (B)|. | 

Nous avons essayé parallèlement l’action de ces mêmes dérivés organo- 
magnésiens sur l’anhydride x.4-diphénylsuccinique (V) et nous avons 
constaté qu’on obtient, dans tous les cas, uniquement le B-olide d’après 
le processus (C) : 


(CH )» CG -COS 
(GHHOEECON sam | 2e 
CLÉ CO RTS CHE b 


SR 


(V) (III) 


Il est donc probable que, dans la condensation avec les bromures 
d’éthyl- ou de phényl-magnésium ou avec le chlorure de benzylmagnésium, 
la première action du magnésien sur l’un ou l’autre type des acides- 
esters (1) ou (IT) est d’abord de former l’anhydride et qu’ensuite celui-ci 
réagit sur deux nouvelles molécules de magnésien d’après le processus (C) 
pour donner le $-olide. 


Par contre, dans le cas de la condensation avec l’iodure de méthyl- 
magnésium, l’anhydride ne se formerait pas dans la première phase de la 
réaction ou ne se formerait que beaucoup plus lentement, si bien que le 
processus normal (A) pourrait se réaliser et conduire à partir de chacun 


des deux types d’esters-acides aux 5 et a-olides normalement attendus. 


Les B-olides sont très stables; ils résistent bien à l’hydrolyse alcaline 
et 1l ne nous a pas été possible d'isoler, jusqu’à présent, les acides-alcools 
correspondants. 

Par contre, leur cycle lactonique s’ouvre facilement sous l’action réduc- 
trice de l’hydrure de lithium et d'aluminium AIL1H, et conduit aux 
glycols du type (VI). 


(C6 5 )o Cr CO (GC FH; ) CCR OH 
20 
| +AILIH, /R 
Ga + > s # 
CH RUEER L CH 
NR [NR 


(IN) (IV) 


Nous avons pu ainsi isoler les glycols correspondants pour R=—C,H,, 
Ces et CH,—CH,. 

L'x-olide diméthylé, le seul de ce type que nous ayons obtenu, est, lui, 
beaucoup moins stable. Sous lPaction des alcalis il ne conduit cependant 
pas à l’acide-alcool attendu, mais se dégrade en acide 8.B-diphényl- 
propionique : (CH): CH—CH;—CO;H, ce qui démontre indirectement 
sa constitution. 
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Nous donnons ci-dessous les points de fusion des composés nouveaux 
obtenus : 


F(°C). 

Diphényl-2.2 diméthyl-4.4 butanolide-/.r [ (LT) avec R = GH;h ou CG:Hi:0.....: 10) 
Diphényl-3.3 diméthyl-4.4 butanolide-/{.r LV RE CH ot 10272 123 
Diphényl-2.2 diéthyl-4.4 butanolide-4.1[(II) » R— CH; ] ou G:,H::0:..... 84 
Diphényl-2.2 diphényl-4.4 butanolide-4.r1 | (II) » RC, H; | ou C3 25 O2... 198 
Diphényl-2.2 dibenzyl-4.4 butanolide-{.1[ (II) » R=C;H;-CH,]ou C;6H:502. 127-198 
Diphényl-2.2 diéthyl-4.4 butanediol-1.4 [ND a, R= CE; out. L:0:.° 99-100 
Diphényl-2.2 diphényl-4.4 butanediol-1.4[ (VI) » R=C;H;|, cristallise avec 

MODE CE OUuACRS He OR LR SE SC PE 88- 90 
Diphényl-2.2 dibenzyl-4.4 butanediol-1 .4 | (VI) avec R — CH;-CH, | ou C;5H3002. 108 


(1) F. SALMON-LEGAGNEUR, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1057, et Bull. Soc. Chim., (6), 
1012D-1000: 

©) Ber. d. Deutsch. Chem. Gesells., A1, 1908, p. 1583. 

(5) F. SALMON-LEGAGNEUR, Bull. Soc. Chim., (5), 4, 1937, p. 1633. 


(Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences 
et de l'École Nationale Supérieure de Chimie, 
quai Dujardin, Rennes.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation des chlorures d’acides Ô-éthyléniques 
par le chlorure stannique. Note de M. Ouvier Riomé, présentée par 
M. Marcel! Delépine. 


Les chlorures d’acides d-éthyléniques traités par Cl;Sn, conduisent à des dérivés 
cétoniques cycliques. La nature du cycle varie suivant les radicaux liés à la double 
liaison. Des mélanges rendent souvent difficiles la séparation et la caractérisation 
des dérivés cycliques obtenus. 


La réaction d’addition d’un chlorure d’acide sur une liaison éthylé- 
nique, connue sous le nom de réaction de Krapiwin-Darzens, a été longue- 
ment étudiée par J. Colonge et K. Mostafavi ('). Pour ces auteurs, 
le meilleur catalyseur d’addition est le chlorure stannique. 

Nous avons appliqué cette technique à la eyclisation de chlorures 
d’acides 2-éthyléniques, possédant dans la même chaîne une double liaison 
et une fonction chlorure d’acide. Ceei nous a amené à préparer ces dérivés 
par action de SOCL, sur les acides c-éthyléniques déjà décrits (?). Le rende- 
ment de la réaction est de 80 %,. 

Chlorure d’hexène-5 oyle (CH, OCD) : É:3 43-449; d!° 1,014; n° 1,4459 
(paratoluidine F 580). 

Chlorure de trans-heptène-5 oyle (C,H,,OCI) : É,; 63-640; d\° 0,999; 
ip Lt 1030. 

Chlorure de trans-octène-5 oyle (C; H,,OCP : 1e 82-83; d,' 0,978; 
A 1 4010. 

Les constantes trouvées sont en bon accord avec celles données par 
Harper et Crombie (*) et par Ansell et Brown (*‘), qui ont effectué la cycli- 
sation de chlorures d’acides éthyléniques en présence de CI, AT. 

La méthode que nous avons employée est la suivante : On met 
dans CS, (250 ml) le chlorure d’acide (M}/10), puis on fait tomber goutte 
à goutte et en agitant, environ 5 g de chlorure stannique jusqu’à cessation 
d’élévation de température. Après une demi-heure de chauffage à ébullition 
du CS:, on refroidit et l’on ajoute un peu de diméthylaniline (M/5). 
On chauffe à reflux pendant 1 h, filtre sur laine de verre et épuise à l’éther. 
Les couches éthérées sont séchées sur SO, Na, et distillées. Les cyclénones 
se forment avec un rendement de 6o %. Leur constitution est différente 
suivant le chlorure d’acide utilisé. 

Cyclisation du chlorure d’hexène-b oyle. — La double liaison terminale 
provoque des polymérisations en présence du chlorure stannique. Cepen- 
dant, nous avons pu obtenir un peu de cyclohexène-2 one-1 C; H,0, É,, 650, 
d;" 0,984, n° 1,4770, identifiée par la semicarbazone F 1629 et la dinitro-2.4 
phénylhydrazone F 1650. L’hydrogénation catalytique sur nickel Raney 
donne la cyclohexzanone dont les constantes sont en excellent accord avec 
la littérature. 
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Cyclisation du chlorure d’'heptène-5 oyle. — On isole principalement la 
méthyl-2 cyclohexène-2 one-1 C;,H,,0 (*), É, 57-580, d'* O'OOTLIE 1000: 
C %, calculé 76,36; trouvé 75,65; H %, calculé 0,09; trouvé 9,45. Semi- 
carbazone GC, H,,N;,0, F 2090, NY, calculé 25,10; trouvé 24,91. Dinitro-2.4 
phénylhydrazone C;,H,,N,0,, F 2089, N %, calculé 19,31; trouvé 10,25. 

La réduction catalytique sur nickel Raney conduit à la méthyl-2 cyclo- 
hexanone C;,H,,0,É.,,: 1640,5, d!" 0,926, n° 1,4478. Semicarbazone F 1970 
[Hitt. (*) 1979]. Dinitrophénylhydrazone, F 1390 [lhtt. (5) 135-1390]. 

Cyclisation du chlorure d’octène-5 oyle. — La réaction est plus complexe. 
Le produit principal obtenu est la propylidène-2 cyclopentanone CG; H,, 0. 
É,s 84-860, d°° 0,952, n° 1,4839. Semicarbazone C;H,,N;,0, F 2280, 
[itt. (*) 22407, N %, calculé 23,20; trouvé 23,25. Dinitrophénylhydrazone 
Cr, His N,0;, F 2199, N %, calculé-18,425 trouvé 18,50. 

On a isolé aussi un peu d’isopropylidène-2 cyclopentanone (*) produite par 
isomérisation de la chaîne avec Cl, Sn, et identifiée seulement par sa semi- 
carbazone F 2179 et sa dinitrophénylhydrazone F 2039. Enfin, quelques traces 
d’éthyl-2 cyclohexène-2 one-1 ont été révélées par la semicarbazone F 1560. 

L’'hydrogénation catalytique sur nickel Raney conduit à la propyl-2 
cyclopentanone C,H,,0, É,, 74-760, d!' 0,926, n}° 1,4590, dont la semi- 
carbazonent, Hi}, N,0 #ond,à62000 [ltt F}20570), NP calculé "226"; 
trouvé 23,35, et la dinitrophénylhydrazone Ci, H,,N,0O, fond à 1589 
Pub) PONS Fealenlé #6, 30:trouvéits, 12: 

Il est difficile de séparer la propyl-2 eyclopentanone de lisopropyl-2 
cyclopentanone, car les semicarbazones et dinitrophénylhydrazones ont 
les mêmes points de fusion. 


1 


D 'BulASoCACRiU. 01080 D r270. 

2) Comptes rendus, 247, 1958, p. 1016. 
DÉTJACheTERS0C,21002,1D.1800. 

JIMJPRCRETLRSOC 1008, 1D-220007 

5) WARNHOFF et JOHNSON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 494. 
5) VAvON, Bull. Soc. Chim., 1929, p. 754. 

) WazLACH, Ann., 394, 1912, p. 362. 
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(Université Catholique de l’Ouest, Angers.) 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE, — Estimation quantitative de la kaolinite dans 
les minéraux argileux. Note (*) de MM. Cuarces Leëraxn et JEax Nicozas, 
présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les différences de répartitions granulométriques et de désordres cristallins 
n’autorisent pas une estimation suffisamment précise mais les résultats sont en rela- 
tion avec la génétique des matériaux kaoliniques. 


Les données fournies par l’analyse chimique conduisent, dans le cas 
des minéraux argileux, à la détermination quantitative des phases en 
présence, à la condition de s’appuyer sur des hypothèses parfois difficiles 
à vérifier. Le caractère cristallin de ces phases permet de recourir à la 
diffraction des rayons X. Le cas du quartz ayant été résolu de façon satis- 
faisante (!), nous nous sommes proposés d'examiner dans quelle mesure 
celui de la kaolinite pouvait être traité en s'appuyant également sur la 
diffraction des rayons X. Ce problème est beaucoup plus complexe que 
celui du quartz; les difficultés à surmonter relèvent de plusieurs phé- 
nomènes : 

a. l’absorption différentielle; b. les orientations préférentielles; c. la 
taille des cristallites et leurs imperfections cristallines. 

a. Pour les minéraux argileux composés presque en totalité d'éléments 
légers, l'absorption différentielle ne joue, en général, qu’un faible rôle (°); 
quand l’analyse qualitative révèle des phases comportant des éléments 
plus lourds, on doit tenir compte du rapport des coefficients d’absorption 
massiques 1, et u, relatifs au constituant à doser et à l’ensemble de l’échan- 
tillon. Nous avons déjà proposé une méthode simple pour évaluer ce 
rapport (‘). 

b. Les phénomènes d’orientation sélective perturbent fortement la 
mesure des intensités; la réflexion (001) est très sensible aux effets de 
compression qui résultent du tassement de la substance dans les eupules 
adaptées à la méthode d'examen par réflexion au goniomètre. Des essais 
de désorientation par mélange à des substances amorphes, comme la 
poudre de verre, se sont révélés inefficaces; en outre, des dilutions trop 
fortes diminuent beaucoup les intensités. Il a done semblé préférable de 
s'adresser à des préparations orientées par simple compression dans des 
conditions aussi reproductibles que possible; l’intensité de la raie (001) 
croît à peu près linéairement avec la masse spécifique apparente de l’échan- 
üllon; une première technique consiste done à utiliser des compressions 
approximativement constantes; des essais statistiques portant, pour 
chaque type de kaolin, sur 20 cupules ont montré que les écarts moyens 
dépassaient rarement 5 %,. 

D'autre part, toutes les réflexions ne sont pas affectées de la même 
façon par la compression de l'échantillon; l’étude systématique de cette 
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dépendance montre que l'intensité de certaines raies demeure presque 
invariable malgré d’importantes différences de compression; ces raies 
correspondent à des superpositions de réflexions diversement affectées 
par la compression; on a sélectionné parmi ces raies, celles qui ne pré- 
sentent pas de recouvrement avec celles du quartz, des micas, des feld- 
spaths et autres constituants éventuels des argiles. En particulier, pour 
la distance réticulaire d = 1,616 À, on enregistre simultanément les 
réflexions (242), (310), (151), (133) et (242) dont l'intensité résultante est 
à peu près indépendante de la masse spécifique apparente de l’échan- 
üllon : ainsi pour des compressions variant de 1 à 3, on n’observe qu’une 
variation d'intensité de 3 %. Cependant, cette raie est relativement faible 
et pour les faibles teneurs en kaolin ou si les raies sont très élargies (fire- 


kaolinites 
_ - hydrothermales 
” = 


Hkaolinites 
NN Ve 

\ d'orgine 
\sédimentaire 


Largeur de la raie (unités arbitraires } 
2 Fr) 3 35 4 


EE ——— ——  ——— —— 


Fisiar 


clays) la mesure de son intensité devient imprécise. Nous utilisons cette 
raie seulement dans le cas de kaolins bien cristallisés; dans les autres cas, 
nous opérons avec la raie (001) en acceptant une erreur probable de + 5 %. 

c. Expérimentalement, examen d’un grand nombre de kaolins (une 
trentaine), très différents par leur origine, montre des élargissements de 
raies très variables qui proviennent à la fois des différences de granulo- 
métrie des échantillons et des imperfections cristallines ; l’angle de diffrac- 
tion faible (0 — 60 9’) auquel la raie (001) est enregistrée permet déjà à 
des particules de 0,1 d'exercer une influence sur la largeur de la raie; 
les deux effets semblent difficiles à discerner par la seule étude aux 
rayons X. Nous avons examiné la variation de l'intensité de la raie (001) 
mesurée par sa hauteur H en fonction de la demi-largeur de raie mesurée 
par le rapport S/H. Dix enregistrements étaient effectués par échantillon. 
La répartition des points obtenus s’accorde au mieux avec une représen- 
tation linéaire en portant log log 4 en fonction de S/H, mais la figure 
montre toutefois des écarts parfois considérables. Si cette représentation 
linéaire reste une approximation grossière, on peut noter qu'on trouve 
des points tout le long de la droite : il n’y a pas de différence nette entre 
un groupe de kaolins bien cristallisés et les « fireelays » comme le suppose 
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Griffin (*) dans son Mémoire consacré au même problème; le critère de 
largeur des raies ne suffit pas à classer un kaolin; 1l faudrait être renseigné 
sur la répartition de la taille des cristallites pour attribuer à l’échantillon 
un coefficient caractéristique du degré d’ordre cristallin. 

Si ce résultat ne semble pas encourageant, il faut pourtant noter que la 
répartition des points expérimentaux le long de la droite paraît corres- 
pondre à des caractéristiques génétiques; les points se répartissent en 
trois groupes : le premier correspondant aux plus fortes valeurs de J sont 
relatifs à des kaolins qui résultent d’altérations d’origine profonde engen- 
drées par action hydrothermale (‘*) (kaolins extraits des principaux gîtes 
français). Les deux autres groupes de points concernent des argiles kaoli- 
niques d’origine secondaire qui résultent, soit d’un remaniement d’élé- 
ments préexistants suivi de transport et de sédimentation, soit de néo- 
formation. Parmi ces deux groupes d’argiles allochtones, celui qui corres- 
pond aux plus faibles intensités comporte des argiles provenant du bassin 
de Provins et quelques argiles allemandes (Westerwald) de mode de for- 
mation voisin; le troisième groupe, intermédiaire, représente des argiles 
du bassin des Charentes et des argiles de types « Flint » et « Ball-clay ». 
Si l’utilisation de la droite expérimentale ne permet actuellement le dosage 
de la phase kaolinique qu'avec des marges d’erreurs importantes (attei- 
gnant 25 %), on remarque qu’elle révèle une répartition des matériaux 
kaoliniques qui dépend de certaines conditions génétiques. 

Les travaux ultérieurs permettront de vérifier s’il est possible de parvenir 
au dosage en tenant compte à la fois des conditions génétiques et de la 
répartition granulométrique. 


(*) Séance du 4 mai 1959. 
(1) LEGRAND et J. Nicozas, Bull. Soc. franç. Cér., n° 38, 1958, p. 30. 
( ALEXANDER et H. P. KiuG, Anal. Chem., 20, 1948, p. 886. 
() O. G. GRIFFIN, Safety in Mines, Res. Rep. 101, 1954. | 
(+) J. Nicozas, Thèse Sciences, 1956, et supplément au Bull. Soc. franç. Cér., n° 35, 
janvier-mars 1957. 
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(Laboratoire de Rayons X du C.N.RS. 
el Société française de Céramique.) 
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GÉOLOGIE. — Existence d'un Flysch marno-gréseux du T'ithonique-Néocomien 
au Nord de Gibraltar (Espagne méridionale). Note de MM. Jrax Dinox 
et Micuez Düuraxn Decca, présentée par M. Paul Fallot. 


La zone subbétique, allongée entre Alicante et Cadix, comporte un 
Jurassique principalement calcaire qui s’achève par un Tithonique géné- 
ralement constitué de calcaires à grain fin, souvent noduleux, blanes ou 
roses (« faciès andalou » de W. Kilian). Le Néocomien, qui lui fait suite en 
continuité, est formé (P. Fallot, 1943) de marno-calcaires et marnes claires, 
parfois avec Ammonites pyriteuses. Dans l'édifice bétique (s. s.) plus méri- 
dional, l’unité de Malaga est la seule à posséder du Jurassique et du Crétacé, 
principalement à sa marge externe (( zone pénibétique ») : ces assises ne 
diffèrent des niveaux contemporains du Subbétique que par leur épaisseur 
souvent réduite et par le caractère plus calcareux du Néocomien. 

Nos recherches ont porté sur la région d’Algésiras, objet d’une thèse 
en cours (J. D.). Entre Gaucin et Estepona, on voit le Paléozoïque de 
l’unité de Malaga s’enfoncer vers l'Ouest sous les puissantes séries marno- 
schisto-gréseuses du « Flysch gaditan », qui s’étalent jusqu’à l'Atlantique. 
Quelques massifs calcaires à faciès pénibétique percent cette couverture : 
le Jurassique s’y termine par des calcaires noduleux, qui ont fourmi ('), 
dans la Sierra de los Canutos (Manilva), une faune à Perriasella callisto, 
du Tithonique supérieur. Au Malm font suite des marno-calcaires néoco- 
miens en minces lits : datés par des Lamellaptychus (L. gr. mortilleti) 
à 2 km au Sud-Ouest d’Algésiras (Rio Picaro), on les retrouve dans le 
bombement de Torre de la Sal et dans des copeaux de charriage près 
d’Estepona (calcaires à Radiolaires, Tintinnopsella et Calpionella). 

Le Flysch qui environne ces affleurements mésozoïques était, jusqu’à 
maintenant, considéré comme transgressif, qu’il soit exclusivement nummu- 
htique comme le voulaient J. Gavala (*) et M. Blumenthal (*), ou qu'il 
comporte, en outre, du Sénonien comme le pensait À. Robaux (*). En fait, 
nos recherches montrent que, sous le terme de « Flysch gaditan », ont été 
abusivement groupés plusieurs ensembles stratigraphiques, comportant des 
termes allant du Tithonique à l’Oligocène terminal, répartis en plusieurs 
nappes de glissement, actuellement superposées ou jJuxtaposées. 

Les unités les plus élevées, qui sont en même temps les plus internes, 
s’appuient sur la carapace rigide de la nappe de Malaga. Elles s’étalent 
dans le Rincon de Estepona, où nous les avons étudiées en détail avec 
le concours de M. Y. Peyre. L’une d'elles est formée par une série marno- 
créseuse, qui comporte des niveaux datés du Tithonique et du Néocomien : 
elle constitue l’objet de cette Note. 

1. Affleurements. — Un petit élément de cette unité est situé à l'Est et 
au Nord-Est du bombement pénibétique de Torre de la Sal : la route 
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Algésiras-Malaga le recoupe à 300 m au Sud-Sud-Est de la cote 73 (Camarote). 
Nous en avons observé de grands affleurements plus à l'Est, de part et 
d'autre du chemin Casares-Estepona (entre la Loma de Corominas et 
l’Arroyo Monterroso), ainsi qu’au sommet des mamelons séparant l’Arroyo 
de la Jordana de l’Arroyo Vaquero. À l'Ouest de Manilva, un Flysch 
analogue a été repéré sur la rive orientale du Guadiaro. Divers indices 
laissent supposer que cette formation se retrouve au Sud-Est de la Sierra 
Almenara et au Sud-Est de la Sierra del Arco, c’est-à-dire au Nord de 
Gibraltar. 

2. Faciès et microfaciès. — Cette formation comporte d’épaisses alter- 
nances de grès et de marnes. Les grès, toujours très fins, généralement 
tendres, verdâtres à la cassure, jaunâtres par altération, sont chargés de 
minuscules micas détritiques. Les marnes, très argileuses, de teinte gris 
blanchâtre, admettent fréquemment des plaquettes microbréchiques à 
Aptychus, de très minces lits de calcaire argileux à grain fin et de calcaire 
oolithique. Ces derniers montrent, dans un ciment de calcite cristalline, des 
oolithes éparses, des pseudoolithes sans structure passant à des gravelles et 
englobant des microorganismes pélagiques dont il sera question plus loin, 
des microgalets de phtanites à Radiolaires, de calcaire graveleux et de 
calcaire cristallin. Dans le ciment de ces calcaires oolithiques, on rencontre 
souvent des fragments d’Aptychus et de Crinoïdes, plus rarement des Fora- 
minifères (Robulus, Trocholina, divers Arénacés dont Textularidés), 
quelques Ostracodes, etc. 

3. Age et faunes. — Ces formations marno-gréseuses, d’épaisseur mal 
précisable (quelques centaines de mètres ?) appartiennent en partie au 
Tithonique. Ainsi, au Sud du Camarote, des microbrèches ont fourni des 
Aptychus (Punctaptychus ?) cf. cinctus Trauth, espèce rare du Tithonique. 
En lame mince, les gravelles de ces microbrèches et des calcaires oolithiques 
associés englobent d’abondantes Calpionelles (Calp. alpina, C. elliptica, 
C. massutliniana, Stenosemellopsis hispanica), de fréquents Radiolaires 
Sphæroidea, des Globochæte alpina, quelques Fibrosphères (Stomiosphæra 
minulissima) et des sections de petits Crinoïdes Saccocomidæ. Cette asso- 
ciation date le Tithonique, bien que la présence de quelques T'intinnopsella 
(T°. carpathica, T. longa) indique l'extrême sommet de cet étage. La présence, 
au voisinage, de calcaires à innombrables «€ filaments » (Palæothrix de 
Ferasin) confirme cependant qu’on se trouve bien encore dans le Jurassique. 

Toutefois, ce Flysch appartient essentiellement au Crétacé inférieur. 
Nous avons récolté, en de nombreux gisements, des plaquettes à Lamellap- 
tychus néocomiens : L. angulocostatus forme-type, L,. subdidayi, L. mor- 
tilletr, ete. En outre, les marnes de ce complexe ont livré près de la cote 80, 
à l’Est-Sud-Est du Cortijo Beneficiado, un rostre de Duvalia lata, Bélemnite 
essentiellement berriasienne. Quant aux calcaires oolithiques, passant à des 
microconglomérats, inclus dans ces formations, leurs gravelles renferment 
parfois, à côté des Calpionella déjà connues au Tithonique, des T'intin- 
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nopsella et Calpionellopsis : cette association caractérise le Berriasien. 
Des horizons de calcaire à grain fin, intercalés dans cette série, montrent 
d'innombrables Sphæroidea et des Nannoconus (N. gr. steinmanni), orga- 
nismes qui débutent au Néocomien. 

IL est possible que des niveaux plus élevés du Crétacé existent sous le 
même faciès marno-gréseux, mais Jusqu'à présent nous n’avons pu en 
faire la preuve. 


Conclusions. — Aïnsi, dans le Sud-Ouest des cordillères bétiques, 
le domaine pénibétique à Tithonique et Crétacé inférieur calcaires, est 
surmonté par un complexe charrié, comportant un Flysch marno-gréseux 
tithonique et néocomien. Ce dernier, aberrant pour l'Espagne, présente 
beaucoup d’analogies avec le Flysch schisto-gréseux, toutefois moins riche 
en marnes, qui a été reconnu au pourtour de l'arc rifain (‘), (*) et au voisi- 
nage des massifs primaires kabyles d'Algérie (%). Ces formations à faciès 
flysch entrent généralement dans la constitution de nappes de charriage, 
poussées vers le Sud en Algérie, vers le Sud-Ouest dans le Rif, vers l'Ouest 
en Espagne méridionale. Les faits jusqu’à présent rassemblés permettent 
de suggérer que le sillon dans lequel ces Flyschs se sédimentaient, était 
situé dans la zone actuellement masquée par la Méditerranée. 

La remarquable unité paléogéographique et structurale de ces domaines 
bético-kabylo-rifains (le « bourrelet liminaire africain » de M. P. Fallot) 
se trouve ainsi, une fois de plus, démontrée. 


(:) M. BLUMENTHAL, Assoc. Et. Médit. occid., Barcelone, 4, 1933, p. 1-8 et 9-44. 

(2) J. GavaLA y LABORDE, Mapa geolôgico de la provincia de Cadiz, 1924. 

(:) A. RoBaux, Comptes rendus, 200, 1935, p. 955. 

(*) M. BLUMENTHAL, M. DurAnD DELGA et P. FALLOT, Notes Serv. géol. Maroc, 16, 
1958, p. 35-58. 

() M. DuranD DELGA et M. MATTAUER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2364. 

() M. DuranD DELA et À, LAMBERT, C. R. somm. Soc. géol. Fr., 1955, p. 200. 
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HYDROLOGIE. — Gisements d’eau fossile dans la croûte terrestre. 
Note (*) de M. Nicozas Ovuaxorr, présentée par M. Paul Fallot. 


L'auteur examine le problème de la conservation, dans la croûte terrestre, des 
« eaux fossiles ». Le résultat d’une expérience de laboratoire suggère l’idée que la 
vibration perpétuelle de la croûte terrestre favorise considérablement la formation 
des poches d’« eau fossile ». 


J'ai décrit précédemment (‘), (*) le comportement, sous l’action de 
vibrations, de mélanges de sable à grains de diverses grosseurs et d’argile. 
Ce dernier composant n’était utilisé qu’en faible proportion dans les 
mélanges examinés. Il m’apparut intéressant de changer les conditions 
d'expériences, et de placer en lits alternants les sables de diverses grosseurs 
et l’argile. Voici une expérience-type de cette catégorie. 

Un récipient cylindrique a été chargé de quatre couches de sable, de 
même épaisseur, les diamètres de grains étant 4, 1,2, 4 et, de nouveau, 
1,2 mm, en comptant cette succession de bas en haut. Tout ce complexe 
(haut de 9,5 em) fut totalement imbibé d’eau, en prenant toutefois la 
précaution de ne pas faire apparaître de lame d’eau libre à son sommet. 
Il fut recouvert d’une mince couche (1-2 mm) de bentonite, puis par un 
nouveau complexe, identique au premier par l'épaisseur et la composition, 
humecté à fond, et recouvert en outre par une dizaine de centimètres 
d’eau hbre. J’ai employé la bentonite parce qu’elle assurait, dans les 
limites réduites de l’expérience, la meilleure garantie d'étanchéité. Tout 
cet ensemble a été soumis, pendant 10 mn, à une vibration (essentiellement 
transversale). Les effets de cette vibration ont été les suivants : 

10 le complexe supérieur s’est tassé jusqu’à 8,5 em, en perdant par 
conséquent 12 mm de sa hauteur, avec nette tendance au déplacement 
vers le’haut des grains du sable le plus grossier (4 mm) par rapport aux 
lits du sable le plus fin (1,2 mm); 

2° le complexe inférieur a également subi un tassement, mais dans une 
proportion plus faible. Sa hauteur initiale de 9,5 em a été réduite à 9 CM, 
le reclassement des lits de sable se manifestant ici comme dans le complexe 
supérieur ; 

39 une nouvelle zone est apparue dans l’ensemble, notamment une 
couche de 3-4 mm d’eau libre située sous la pellicule de bentonite. 

C’est justement cette eau-là qui doit attirer notre attention en ce 
moment : l’eau accumulée sous la protection de la mince couche imper- 
méable. 


En transposant cette expérience dans les conditions de la nature on 
4 | L . \ : à 
évoquera, d’une part, diverses espèces d’argiles, susceptibles, à un degré 
: : ; RUE ; L À S 
variable, d'assurer l’imperméabilité; d'autre part, la vibration qui agite 
Læ) 
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perpétuellement toute la croûte terrestre, les fonds océaniques y compris (‘). 


L'expérience décrite plus haut suggère alors certaines hypothèses suscep- 
bles, à mon avis, d’intéresser les hydrogéologues. Pour en parler, je me 
réfère à la terminologie suivante : le terme « eaux fossiles » est pris ici dans 
son sens strict, il s’agit des eaux qui ont été incluses dans les futures roches 
lors de la précipitation ou du dépôt du matériel initial de ces roches. Je ne 
crois pas désirable d'étendre ce terme, comme le fait M. Schæller (*), à 
certaines eaux météoriques infiltrées dans la croûte terrestre. Il est préfé- 
rable de se servir du terme « eaux fossiles » uniquement dans le sens que 
O. E. Meinzer (*) donne à l’expression « connate water » (ou : eau née avec 
la roche). L'idée de concevoir un groupe spécial d’eaux fossiles n’est pas 
neuve, car le mécanisme de la sédimentation attire depuis longtemps 
l’attention des géologues. Mais la question essentielle est celle de la 
longévité de ces « connate waters ». On constate que les sédiments frais 
contiennent un grand, voire même un très grand pourcentage d’eau par 
unité de volume. On admet également que la transformation des sédiments 
en roches sédimentaires doit passer par une étape de tassement (compaction 
des auteurs anglais), pendant laquelle l’eau est expulsée. La diagénèse 
avançant, les sédiments tassés se transforment en roches. Le géologue 
complète alors ce schéma par une nouvelle investigation concernant les 
roches sédimentaires, notamment en mesurant la quantité d’eau qu’elles 
renferment. Et 1l constate que la proportion d’eau dans les roches en 
question dépasse rarement 1 %. Les analyses se font, bien entendu, sur 
les échantillons des roches qui affleurent à la surface de la Terre depuis 
de très nombreuses années, et souvent à des altitudes considérables. 
Malgré cela, on reste enclin à accepter ces dernières mesures comme sufli- 
santes pour démontrer que l’expulsion de l’eau, lors du tassement, a été 
si radicale que pratiquement 1l n’y demeure rien de ces eaux prétendues 
fossiles. 

L’hydrogéologie n’admit, pendant très longtemps, d’autres eaux circulant 
dans la croûte terrestre que les eaux météoriques et les eaux provenant, 
par condensation, des vapeurs d’eau dans l’atmosphère souterraine. 
E. Suess distingua ensuite la catégorie des eaux juvéniles, émanation des 
massifs éruptifs. C’est cette classification que donne en 1917 le classique 


manuel de K. Keïlhack (*). 


Depuis, les études générales des eaux souterraines ont largement profité 
de l’abondante documentation ramenée, pendant ces dernières dizaines 
d’années, par les innombrables forages pétroliers. 

Et, déjà en 1939, P. Fourmarier (‘) place dans sa classification, à côté 
de l’eau météorique et de l’eau juvénile, « l’eau de déshydratation qui provient 
des roches elles-mêmes. Lors de leur formation, les sédiments renferment 
entre leurs éléments constitutifs de l’eau empruntée au bassin de dépôt, 
cette eau peut rester enfermée dans son gîte originel », dit-il. 
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Toutefois, pour certains auteurs, l'argument convaincant reste la consta- 
tation d’une proportion médiocre d'humidité dans les échantillons des 
roches compactes prélevées à la surface de la Terre. 

L'expérience décrite plus haut fait apparaître une autre image de la 
formation, de l’accumulation et de l'abondance éventuelle des eaux fossiles. 
La vibration perpétuelle de la croûte terrestre se manifeste, sur les 
sédiments frais, par leur tassement, par une élimination massive de l’eau, 
et par la consolidation successive des roches. Mais la présence, dans la 
masse des sédiments, de lits d’argile, minces ou épais, localisés ou largement 
étendus, nous oblige à introduire une correction dans l’aspect trop schéma- 
tique du mécanisme de l’élimination de l’eau des sédiments. Inévitablement, 
sous la protection des pellicules ou des couches d’argile se forment des 
poches d’eau. [Il me plaît de mentionner ici le travail de J. Pimienta (°) 
sur le rôle de l’argile dans les nappes aquifères exploitables]. Ces poches 
d’eau peuvent être aussi de très minces lames formées sous les lits 
d'argile qui alternent avec les couches de sable comme le montrent, chez 
H. Pettersson (‘), les images des carottes retirées des fonds océaniques. 

L'évolution postérieure de ces acceumulations d’eaux est comparable, 
en toute logique, à l’histoire des gisements de pétrole qu’on étudie présen- 
tement avec une ardeur particulière. Tout changement dans la géométrie 
des masses sédimentaires (mouvement épirogénique, plissement, appa- 
rition de cassures) réagit sur la distribution des pressions et se traduit 
par la remise en mouvement des eaux emprisonnées, par leur migration, 
et par leur accumulation éventuelle dans les roches-magasins. 


(*) Séance du 4 mai 19509. 

(:) P. FourMaARIER, Hydrogéologie, 1939. 

() K. KeïzHAcK, Lehrbuch der Grundwasser-und Quellenkunde, 1917. 
() O. E. MEINZER, Water-Supply, N 494, Washington, 1923. 

(‘) N. OuLrANorF, Comptes rendus, 247, 1958, p. 313. 

(5) N. OuzraNorr, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2404. 

() H. PEerrerssoN, The Ocean Floor, 1954. 
() 
C) 
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MORPHOLOGIE VÉGÉTALE, — Sur la phyllotaxie et les anomalies des rameaux 
végétatifs de l’Orme (Ulmus campestris L.). Note (*) de M. Jrax-Eoue 
Loiseau et Mme Axxe-Marie Hornn, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Les hélices foliaires de l’Orme, redressées en orthostiques, sont particulièrement 
apparentes. Cette configuration permet d’étudier de façon simple et précise les 
phénomènes de multiplication et d’extinction des hélices foliaires sur les rameaux 
anormaux. La signification des feuilles bivalentes, très fréquentes chez l’Orme, est 
discutée. 


Les traumatismes (recépage, tailles diverses) entraînent, chez la plupart 
des végétaux ligneux, la formation de branches à phyllotaxie anormale (!) 
témoignant d’une multiplication des hélices foliaires (?). Il nous a paru 
intéressant d'analyser ces rameaux chez l’'Orme, où les hélices foliaires 
sont en quelque sorte « matérialisées » sous forme de rangées longitudinales 
de feuilles. De plus, les mutilations provoquent, chez cette espèce, des 
anomalies foliaires diverses, parfois très abondantes, décrites dans les 
traités de Tératologie. Nous avons recherché quelles sont les relations 
susceptibles d’exister entre ces feuilles anormales et les variations phyl- 
lotaxiques. 

Rameaux normaux. — Les feuilles, à imbe dissymétrique (*), pourvues 
de deux stipules inégales et caduques, se placent le long de deux orthostiques 
diamétralement opposées (phyllotaxie alterne-distique). Il existe deux 
hélices foliaires, de pas infini, transformées en génératrices [Plantefol (?), 
p. 102]; la contiguïté se réalise par superposition. Les segments foliaires, 
qui se partagent entièrement la surface de la tige, ne sont bien définis 
qu’au niveau des insertions. Des coupes transversales de bourgeons nous 
ont permis de retrouver l’organisation dorsiventrale décrite dans les traités 
de Morphologie et le mode apotrope de dorsiventralité établi par 
F. Bugnon (‘) : petites stipules, dos des nervures principales et première 
préfeuille des axillaires placés du côté ventral du rameau. Le sommet 
végétatif des bourgeons dormants, en hiver, est petit : 60 à 70 1 de diamètre. 
Ses dimensions augmentent progressivement au début de la végétation 
pour atteindre 135-170 4 en juin; elles décroissent en automne, et le 
sommet avorte en fin de saison, de sorte que le mode de végétation est 
sympodique. 

Rameaux anormaux. — Les nouvelles hélices apparaissent comme des 
séries foliaires longitudinales venant s’intercaler entre les deux hélices 
primitives (*). Suivant l’importance de l’anomalie, nous distinguerons 

a. Faible augmentation du nombre des hélices foliaires. Une ou deux 
hélices supplémentaires se forment par division d’un centre générateur 
préexistant ou par intercalation d’un nouveau centre (fig. 1 et 2). Nous 
retrouvons donc les deux cas reconnus à l’origine par Plantefol. Les hélices 
supplémentaires ne sont généralement pas durables; le retour à la phyl- 

CR: “1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 19.) 179 
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lotaxie normale s'effectue, soit par soudure de deux centres (fig. 2), soit 
par extinction pure et simple d’un centre (fig. 1 et 3). La figure 3 montre 
un cas limite dans lequel un centre néoformé cesse son fonctionnement après 
avoir initié une seule feuille. 

b. Forte augmentation du nombre des hélices foliaires (fig. 4). Le nombre 
des hélices s'élève de 5 à 12, et la tige s’aplatit, réalisant des fasciations. 
Des phénomènes de régularisation se produisent; ils consistent en disso- 
ciations répétées (fig. 5), arrêts d’hélices, et « leaf sectoring » (*) (une partie 
du sommet s’épuise en donnant des feuilles). 


+ 


en ES PS es à 


+= 


+ ————+ 
= F 


ent nr 


5 


LS 


Fig. 1. — Formation, par dédoublement d’un centre générateur (feuille 7 bivalente), 
d’une troisième hélice qui s'éteint à la feuille 16. En traits pleins, les deux hélices normales. 
Fig. 2. — Formation d’une troisième hélice par apparition, de novo, d'un centre générateur. Dis- 
parition de cette hélice par soudure de son centre générateur à celui d’une hélice primitive (feuilles 9 
et 11 bivalentes). 


Fig. 3. — Intercalation d’une troisième hélice (en tirets) ne comportant que deux feuilles, 
et d’une quatrième réduite à une seule feuille (5). 
Fig. 4. — Apparition successive de quatre nouvelles hélices, Au-dessus de la partie représentée, la 


tige se fragmente. Les feuilles bivalentes 21 et 24” ne sont pas liées à une variation de la phyllo- 
taxie, Les bases foliaires 24 et 24, accolées, ont une stipule commune, 


Fig. ». — Rejet de souche fascié se régularisant par dissociations. 
Fig. 6. — Schéma d’un rameau à feuilles bivalentes et feuilles normales (2, 5, 9) 
L’anomalie s'accentue à la partie supérieure. 
Fig. 7. — Rameau à feuilles bivalentes, feuilles bivalentes et en cornet (5, 7, 11, 13, 15) localisées 


sur une hélice, feuille bivalente et à ramification latérale (6). 


Anomalies foliaires. — Les trois catégories d'anomalies déjà connues 
chez l’Orme ont été retrouvées : feuilles à Hmbe bifide ou feuilles bivalentes, 
feuilles à ramification latérale (°), feuilles en cornet (seyphies de Vuillemin). 
Ces anomalies peuvent être associées sur un même rameau et parfois au 
sein d’une même feuille (") (fig. 7). Les feuilles bivalentes sont les plus 
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répandues. Tous les intermédiaires existent entre un limbe légèrement 
bifide et deux feuilles séparées à deux bourgeons axillaires et trois stipules 
(une stipule médiane est commune aux deux parties). 


Les feuilles en cornet ou à ramification latérale ne sont pas liées à une 
modification de la phyllotaxie. Les pièces bivalentes peuvent se produire 
lors de la division d’un centre générateur (fig. 1), ou de la soudure de 
deux centres (fig. 2). Mais on les rencontre aussi en l’absence de variation 
phyllotaxique. Elles sont nombreuses et mêlées à des feuilles normales le 
long de certains rameaux distiques (fig. 6); parfois, l’une des hélices est 
plus affectée que l’autre par l’anomalie. Le sommet végétatif de ces 
rameaux est légèrement plus grand que celui des branches normales 
125 à 180 de diamètre. Il semble en être de même pour les jeunes pri- 
mordiums : les ares qu'ils couvrent sont assez variables, mais le maximum 
constaté (1459) est supérieur au maximum trouvé chez les sommets nor- 
maux (1350). Les feuilles bivalentes ne se forment d’ailleurs pas au début 
de la végétation, quand le sommet est petit, mais à partir de mai-juin 
seulement. 

Les feuilles bivalentes, non accompagnées d’une modification de la 
phyllotaxie, peuvent être interprétées comme témoignant d’une tendance 
au dédoublement d’un centre générateur. Mais nous pensons que, d’une 
façon générale, ces feuilles résultent d’une augmentation des dimensions 
du secteur de l’anneau initial engagé dans l’organogenèse, augmentation 
susceptible de se produire sous des causes variées. 


éance du 4 mai 1950. 

. BLARINGHEM, Thèse, Paris, 1907. 

. PLANTEFOL, Ann. Sc. Nat. Bol, 11€ série, 1947, p. 3 
H. VAN TrEGHEM, Ann. Sc. Nat. Bot., 9€ série, 1906, p 
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374-380. 
ÿ M. HorrTiN, Diplôme d’Études supérieures, Clermont-Ferrand, 1958. 
5) S. C. BaAusor, Bull. Torrey Bot. Club, 64, 1937, p. 445-475. 

. VuUILLEMIN, Rev. Gen. Bot, 14, 1909, p. 49-57. 
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PHYTOCHIMIE. — Sur la présence d’un galactosido-mannitol dans le thalle 
de Peltigera horizontalis. Note (*) de M. Gux Pusxo, présentée par 
M. Roger Heim. 


Un nouvel hétéroside, formé par l’union d’une molécule de galactose et d’une 
molécule de mannitol, a été isolé à partir du thalle de Peltigera horizontalis. Ce 
galactosido-mannitol est soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et inso- 
luble dans l’éther. Son point de fusion est 162-1639 et son pouvoir rotatoire 
— 550,5. 


Au cours d’un travail sur la biochimie et la physiologie de quelques 
lichens de la région parisienne, nous avons été amené à constater la pré- 
sence d’un hétéroside nouveau dans le thalle de Peltigera horizontalis. 
Cette substance, qui ne semble pas avoir été décrite jusqu'ici, s'apparente 
à certains hétérosides de structure voisine, découverts par des auteurs 
suédois à partir de 1952, chez des lichens et des algues. Ces produits 
résultent essentiellement de l’union d’une molécule d’ose et d’une molécule 
de polvalcool dérivé des oses (mannitol, arabitol, volémitol, etc.). En 1052, 
Lindberg, Wickberg et Wachtmeister isolent, à partir de l’Umbilicaria 
pustulata (Hichen), l'Umbilcine (*) : 3-D-arabitol-5-D-galactopyranoside (?), 
corps retrouvé depuis dans trois autres lichens (*). En 1953, 1954, Lindberg 
et Paju isolent le 1-D-mannitol-5-D-glucopyranoside, chez le Fucus vesi- 
culosus (*). Ces auteurs trouvent également deux glucosido-mannitol, dans 
le Pelvetia canaliculata (*) et l’année suivante chez deux nouvelles algues (°). 
Des substances de ce type, mais comprenant du volémitol, ont été décelées 
aussi dans certaines algues (*). Tous ces hétérosides sont des corps 
lévogyres. 


L'étude d'extraits aqueux du Peltigera horizontalis, fortement lévogyres, 
nous a rapidement montré que ce lichen devait contenir également un 
principe lévogyre, non réducteur, donnant par hydrolyse acide un ose 


(le galactose) et un polyalcool (le mannitol). Ce corps a été ensuite isolé 
de la façon suivante. 


Les glucides des thalles du Peltigera horizontalis ont été extraits par 
l’alcoo! à 80° G. L. Les alcoolatures ont été évaporées à sec, à basse tempéra- 
ture et le résidu sirupeux repris par l’eau. Cette solution, après purification, 
est chromatographiée sur papier. Le chromatogramme montre une tache 
importante, sensiblement au niveau du saccharose (révélation au phosphate 
de p-anisidine). Cette tache n’est cependant pas celle du saccharose (la 
révélation à l’urée ne donne aucune tache). Après hydrolyse acide de 
l’extrait aqueux, on observe sur le chromatogramme la disparition 
de cette tache, mais par contre, on remarque lapparition de deux 


SÉANCE DU 11 MAI 1959. 2789 


nouvelles taches qui correspondent respectivement au galactose et au 
mannitol. 


Nous avons essayé d'obtenir à l’état cristallisé cette substance. Pour 
cela, la solution aqueuse a été soumise à une fermentation par la levure 
de brasserie, afin d’éliminer le glucose, le fructose et le saccharose, présents 
en petites quantités. Le liquide est ensuite déféqué par l’hydroxyde de 
plomb, l’excès de plomb étant éliminé par H,S. Les substances ionisables 
(sels, acides organiques, acides aminés, etc.) sont retirées de l’extrait par 
passage sur colonne d’échangeurs d'ions. L’extrait, ainsi purifié, est évaporé 
à sec, à basse température, puis repris par l’alcool chaud. Des cristaux 
incolores, mais impurs, ne tardent pas à apparaître. Purifiée par recris- 
tallisation dans l’alcool à 960, puis chromatographiée sur papier, cette 
substance montre qu'il s’agit bien du corps dont le R} est voisin de celui 
du saccharose (mais dont la tache est de couleur différente avec la p-anisi- 
dine). Une ultime purification de ces cristaux a été obtenue en les chroma- 
tographiant sur une colonne de poudre de cellulose, l’élution étant réalisée 
avec un mélange butanol-éthanol-eau. On obtient ainsi des cristaux purs, 
dont les caractéristiques sont les suivantes : F,,,162-1630; [x]; —550,5; 
analyse : C 42,02 %, H 6,96 %. Ce corps est soluble dans l’eau, peu soluble 
dans l’alcool et insoluble dans l’éther; hydrolysé par H,S0O,, il acquiert 
des propriétés réductrices vis-à-vis de la liqueur de Fehling. La chroma- 
tographie sur papier de la solution ainsi obtenue donne nettement deux 
taches qui correspondent au galactose et au mannitol. Un dosage de réduc- 
teur montre que ce corps donne sensiblement 5o % d’hexose, représentant 
le galactose. D'ailleurs, le pouvoir rotatoire de la solution, initialement 
lévogyre, devient nettement dextrogyre après hydrolyse acide et correspond 
très sensiblement au pouvoir rotatoire du galactose libéré (le mannitol 
ayant un pouvoir rotatoire presque nul). Le pourcentage d’hexose obtenu 
après hydrolyse nous laisse penser qu'il doit s’agir d’un monogalactoside 
du mannitol, qui aurait pour formule brute théorique : C;,H,,0,,. Les 
résultats de l’analyse C% H % s’accordent bien avec cette formule 


calculé %, C 41,86, H-,02; trouvé %, C 42,02, H 6,96. 


Essais de séparation des deux constituants de l’hétéroside. — a. La solution 
de ce corps, hydrolysée et neutralisée par le carbonate de baryum, est 
malaxée avec de la cellite. Le mélange est ensuite extrait par l’acétone dans 
un appareil de kumagawa et la solution acétonique est évaporée, puis reprise 
par l'alcool éthylique; elle laisse déposer des cristaux, dont le point de 
fusion est 1669 au banc de Kôffler. C’est du mannitol (point de fusion 
de la substance de référence : 1669; point de fusion mélangé : 1669). 


b. L’hétéroside, traité par l’acide nitrique (densité : 1,19), évaporé à 
sec, repris par l’eau chaude et filtré, donne rapidement des cristaux d'acide 
mucique; il contient done du galactose. 
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L'ensemble de ces résultats nous permet donc d'avancer que cet hété- 


roside, abondant dans le. Peltigera horizontalis, est un monogalactosido- 
mannitol. Le mode de liaison entre les deux constituants pourrait être 


précisé dans un prochain travail. 


) Acta 
) Acta 
) Acta 
ï) Acta 
) Acta 
) Acta 


*) Séance du 
chem. 
chem. 


chem. 


chem. 
chem. 


chem. 


4 mai 19509. 

Soin (OEM OURE 
SEAnd.; 1, 1953,1p-"1/40: 
SCOOPEO DDR OI 
SCO AO OS D ALLER: 
SCOTIA RO TOUS D ee 
Sean 9, 1990 bp. T68!: 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la présence de quinidine (et d’hydroqui- 
nidine) dans l'écorce d’Enantia polycarpa (Annonacée). Note de 
MM. Axpré Buzas, MipezvsLaw Osowigerr et Giiserr Réenier, 
présentée par M. René Souèges. 


Les auteurs ont isolés des écorces d’Enantia polycarpa, à côté de la palmatine (1), 
une petite quantité de quinidine. La présence de quinidine dans l’écorce d’une 
espèce végétale autre que les Cinchona (Rubiacées) est un fait nouveau, puisque 
jusqu’à présent aucun alcaloïde de ce genre n’a été isolé d'espèces végétales produi- 
sant principalement des alcaloïdes protoberbériniques. 


Poursuivant nos recherches sur la séparation et l'identification des alca- 
loïdes contenus dans les écorces d’Enantia polycarpa Engler et Diels 
(Anonacée) qui nous ont déjà permis d'isoler la palmatine ('), nous 
avons identifié un autre alcaloïde en petite quantité (de l’ordre de 0,1 %), 
qui s’est révélé être de la quinidine contenant toutefois 8 % d’hydro- 
quinidine. La présence de quinidine à côté de la palmatine dans ces écorces, 
paraissant quelque peu surprenante, nous avons effectué nos recherches 
sur trois lots distincts d’écorces d’Enantia polycarpa provenant de la 
Côte-d'Ivoire à des époques différentes; tous ces lots traités d’une manière 
identique nous ont permis de confirmer la présence de cet alcaloïde. 

Le mode opératoire que nous avons suivi pour la séparation est le 
suivant : les écorces broyées ont été épuisées par l’éthanol à l’ébullition et 
le solvant évaporé a laissé un résidu que nous avons dissous dans lPacide 
acétique pur. 

Après dilution de la solution obtenue avec de l’eau, jusqu’à obtention 
d’une solution acétique à 2 %, nous avons éliminé les résines insolubles 
puis concentré la solution à volume réduit. Après avoir épuisé cette dernière 
avec le mélange chloroforme-éthanol (50-50), les portions chloroformiques 
ont été réunies et le solvant évaporé sous pression réduite; le résidu obtenu 
traité par l’eau a été débarrassé des résines insolubles par filtration, puis 
fortement alcalinisé avec de la lessive de soude. 

Après plusieurs extractions au chloroforme, évaporation des extraits 
chloroformiques et traitement du résidu cristallin obtenu par le méthanol; 
nous avons isolé le composé d’addition insoluble : pseudo-base de la 
palmatine-chloroforme (‘). Les eaux mères méthanoliques évaporées ont 
laissé un résidu que nous avons dissous dans le mélange benzène-chloro- 
forme (80-20) et chromatographié sur une colonne d’alumine. 

Nous avons ainsi obtenu un alcaloïde blane, sous forme d’aiguilles inco- 
lores qui ont été recristallisées dans l’éthanol, puis séchées à 120° 
(Hire 

La chromatographie sur papier Whatman, dans le mélange BC 20 (°), 
ne révèle qu’une seule tache (R}; 0,94). 
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Les résultats obtenus par les méthodes analytiques et physiques usuelles 
nous ont permis d'identifier cet alcaloïde à la quinidine. Toutefois, les 
faibles écarts enregistrés, de certaines constantes par rapport à celles de 
la quinidine pure, nous ont fait penser à la présence d’hydroquinidine 
— que nous avons d’ailleurs dosée par la méthode à l’acétate mercurique — 
plutôt qu’à la quinine, puisque par hydrogénation catalytique nous avons 
obtenu avec des rendements quantitatifs, l’hydroquinidine pure dont les 
constantes physiques sont identiques à celles d’un échantillon de référence 
obtenu par hydrogénation de quinidine provenant d’écorces de Cinchona. 

1. ANALYSES CENTÉSIMALES : à. de la base : CooH:,N:50:, F 171-1729 
(quinidine pure F 170-1720); calculé %, C 74,04; H 7,46; O 9,86; N 8,64; 
OGC 9,55 etrouve C7 por: H 7.415570 /0,80;/N18,60; OC 17: 

b. du monopicrate : C5H::N;0,, F 2389 (picrate de quinidine pure 
F 5439); calculé %, C 56,41; H 4,92: O 26.02; N 12,65; trouvé %,:C 56,93; 
H#009:10 25:07: N0r2 61. 

2. Pouvoirs ROTATOIRES : 

[x], de la base, + 2440 Æ 20 (C = 1,5; éthanol, 95 %) (quinidine pure 
[ul + 2659 E 50; 

[x}, du sulfate, + 3009 + 149 (C—0,2; H,SO,, N/r0) (quinidine 
pure [«ls + 3140 H 140. 

3. SPECTRES ULTRAVIOLET ET INFRAROUGE : 

a. ultraviolet : Spectre pratiquement identique à celui de la quinidine; 
he (base) — 230 mpiloge = Fr) 200 m0 02) 200 mo 
320 mu (3,65), 330 mu. (3,68); 

b. infrarouge (nujol) : Spectre superposable à celui de la quinidine pure. 
Toutefois, l’intensité des bandes, et particulièrement celles relatives au 
groupement —CH=CH,, à 1640, 995 et 900 em ! est légèrement atténuée 
dans notre spectre probablement du fait de la présence d’hydroquinidine. 

4. RÉDUCTION PAR L’HYDROGÈNE. — La réduction a été effectuée par 
l'hydrogène, dans l’éthanol à température ordinaire, en présence de nickel 
de Raney. 

Nous avons obtenu l’hydroquinidine pure F 1929 (litt. F 1920). 

[x de la base, + 228 Æ 50 (C — 0,5; éthanol) (hydroquinidine pure 
[xls + 2300); 

[x], du monochlorhydrate, + 1800 + 30 (C = 0,6; H:0) (monochlor- 
hydrate d’hydroquinidine pure [x],' + 1830). 

Spectres ultraviolet et infrarouge superposables à ceux de lhydro- 
quinidine. 

5. DosAGE DE L'HYDROQUINIDINE. — On emploie la méthode à l’acé- 
tate mercurique qui permet d'isoler la quinidine à l’état de combinaison 
soluble dans lammoniaque, lhydroquinidine étant extraite à l’éther. 

Nous avons trouvé une teneur en hydroquinidine égale à 8 %. 

Jusqu’à présent, la quinidine n’avait été identifiée, à côté de la quinine, 
cinchonine, cupréme et autres alcaloïdes dérivés, que dans les diverses. 
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sortes de Cinchona (Rubiacées) en proportions variables. On peut signaler 
également que la cinchonine, alcaloïde voisin de la quinidine, a été isolée 
de diverses espèces de Remijia à côté de la cinchonamine (‘). 

La coexistence de quinidine et de palmatine dans l’écorce d’une espèce 
végétale (Anonacée) élaborant principalement des alcaloïdes proto- 
berbériniques, est donc un fait nouveau extrêmement intéressant qui 
corrobore l'hypothèse de Woodward (*) sur la biogenèse des alcaloïdes. 
Selon cette hypothèse, certaines espèces végétales seraient capables d’éla- 
borer, à partir d’un même précurseur : la phénylalanine, en suivant des 
processus biochimiques différents, soit des alcaloïdes protoberbériniques 
via les benzyl-tétrahydro-isoquinoléines, soit des alcaloïdes einchoni- 
niques via le tryptophane et la cinchonamine. Dans le cas de l’Enantia 
polycarpa, ces deux processus biochimiques s’effectueraient done simul- 
tanément pour conduire à la palmatine et à la quinidine. 


) Comptes rendus, 248, 1959, p. 1397. 

) Les points de fusion instantanés ont été déterminés au banc de Kôfler. 

3) BC 20 : mélange butanol 8o-acide chlorhydrique concentré 20-saturé d’eau. 
DONEESSE PEAU Chen MIS ET AD 2 00ietD25 25 RTS D Dur 

) R. B. WoopwarD, Nature, 162, 1948, p. 155; Angew. Chem., 68, 1956, p. 13. 


(Service de Recherches, 31, rue du Port, Nogent-sur-Marne.) 
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ENTOMOLOGIE MÉDICALE. — S. ovazzæ n. sp. (Diptera, Simultidæ) espèce 
nouvelle du groupe neavei, associée à des crabes de rivières dans l'Ouest 
africain. Note (*) de MM. Paur Grenier et JEax Moucuer, présentée par 


M. Émile Roubaud. 


Cette nouvelle Simulie est la première espèce du complexe neavei, signalée dans 
l'Ouest africain. Divers caractères morphologiques de la larve et de la nymphe 
montrent qu’il s’agit d’une forme intermédiaire entre S. woodi et nyasalandicum. 
Les stades pré-imaginaux sont fixés sur la carapace externe et l’orifice de sortie 
de la chambre branchiale du crabe Potamonautes chaperi Milne Edwards. 


La description de $. neavei, espèce type de ce qu’on appelle maintenant 
le «complexe neavei », remonte à 1915. É. Roubaud décrivit alors la femelle 
de cette espèce qui devait, dès 1921, être suspectée de transmettre l’Oncho- 
cercose humaine au Kénya. Depuis 1932, il a été prouvé que cette Simulie 
est le deuxième vecteur de cette redoutable maladie dans le centre et l'Est 
africain. 

Le problème s’est récemment compliqué car il a été confirmé (!), (°) 
que cette espèce était, en fait, un complexe de trois espèces étroitement 
apparentées : S. neavet Roubaud, S. nyasalandicum de Meillon, S. wood 
de Meillon, la première seule étant véritablement anthropophile. Les 
stades pré-imaginaux de ces espèces sont restés inconnus Jusqu'à 101, 
date à laquelle 1l fut établi (") que les larves et nymphes se fixaient élec- 
tivement sur le crabe de rivière Potamonautes niloticus Milne Edwards, 
au Kénya. 

Dans l'Ouest africain, ce n’est qu’en 1957 qu’un représentant du complexe 


Q] 


neaver fut découvert sur des crabes près de Brazzaville (?). Plus récem- 
ment, nous avons signalé (*) la présence, au Cameroun, sur des crabes, 
19 = . Q LA DD, ° = à 
d’une Simulie que nous ne pouvions, faute d'éléments de diagnostic sufli- 
sants, que considérer comme intermédiaire entre S. woodi et S. nyasa- 
landicum. Des récoltes plus abondantes nous permettent de considérer 
maintenant cette Simulie comme une espèce très voisine de soodi, mais s’en 
distinguant cependant à tous les stades de son évolution (larve, nymphe, 
imago). Nous proposons pour elle le nom de S. ovazzæ n. sp., en hommage 
à M. Ovazza qui découvrit, le premier, cette espèce au Moyen Congo. 

Nous résumerons rapidement les caractères principaux permettant de la 
caractériser : 

Les génitalia mâle (clasper et plaque ventrale) sont du type woodi, 
mais la plaque ventrale est plus élargie dans sa région médiane, avec des 
épaulements non signalés chez woodi. La femelle présente une eriffe tarsale 
denticulée du type Ree mais la coloration des pattes, sur qui existe une 
aire claire, et de l’abdomen, qui ne présente pas de « bande » noirâtre 


transversale (tergites 3 et 4), évoque plutôt nyasalandicum. Don ei 
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respiratoire nymphal comporte huit filaments grêles, de formule 2-3-3, très 
longs (5 mm) mais à dichotomisation très basse, le groupe de deux fila- 
ments étant même sessile, alors que chez woodi ces dichotomisations sont 
très hautes. 

Le submentum de la larve porte latéralement, sur toute sa longueur, 
9 à 11 denticulations, les 4 ou 5 antérieures étant très acérées; les dents 
du bord antérieur sont au nombre de 13; il existe, en outre, 7 à longues 
soies de chaque côté. Ce submentum, de couleur marron rougeâtre, est 
curieusement orné de bandes plissées irrégulières. Le tégument du corps 
de la larve (thorax et abdomen) est complètement revêtu de minuscules 
écailles ovalaires (154 sur 4 à 5), disposées à plat. Ces dernières particu- 
larités morphologiques, non encore signalées chez les espèces du groupe, 
peuvent s’observer aussi, ainsi que nous avons pu le mettre en évidence, 
chez S. woodi, mais font défaut chez S. neavei, chez qui le tégument est 
simplement orné de bandes transversales, sans écailles, en même temps 
que le submentum est dépourvu d’ornementation plissée. 

Les larves et nymphes de S. ovazzæ ont été trouvées sur le crabe Pota- 
monautes chaper: Milne Edwards (‘}, aussi bien sur la carapace externe 
(pattes, pédoncules oculaires) que dans lorifice de sortie de la chambre 
branchiale. Ces crabes ont été capturés dans la rivière Noun, cours d’eau 
rapide, au lit rocheux, entrecoupé de cascades et coulant en zone de savane, 
à Bamindying (altitude : 1300 m) dans l'Ouest du Cameroun, au Nord de 
la région Banuléké. 


(*) Séance du 4 mai 19509. 
(:) J. P. MAG MAHON, Bull. Ent. Res., 42, 1951, p. 419; tbid., 48, (3), 1957, p. 607-617. 
() M. OvazzA, Bull. Soc. Path. exot., 50, (4), p. 537-539. 

() P. GRENIER et J. MoucHEeT, Bull. Soc. Path. exot., séance du 10 décembre 1958 
(sous presse). 

(*) Détermination due à M. J. Forest, Sous-Directeur du laboratoire de Zoologie, 
au Muséum d'Histoire naturelle de Paris. 
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(Laboratoire d'Entomologie médicale de l’Institut Pasteur 
et de l’Institut de Recherches du Cameroun, O.R.S.T.0.M.) 
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CYTOLOGIE. — Étude uu microscope électronique de la dégénérescence wallé- 
rienne des fibres nerveuses amyéliniques. Note (*) de M. Jacques Taxr, 
présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


La dégénérescence wallérienne des fibres amyéliniques n’a fait l’objet 
que d’un petit nombre de travaux depuis le Mémoire de Tuckett (1896) (") 
signalant une modification de l’affinité des neurites pour le bleu de méthy- 
lène dès le deuxième jour après la section. À l’aide d’imprégnations argen- 
tiques, Ranson (1912) (?) et de Castro (1930) (*) ont observé une fragmen- 
tation des neurites qui débute au plus tôt 48 h après la section. Cependant 
ces auteurs n’ont pas pu faire la distinction entre ce qui est relatif d’une 
part aux neurites, et d’autre part aux cellules de Schwann dans les fibres 
amyéliniques en voie de dégénérescence, faute d’avoir eu une conception 
claire de la structure normale de ces fibres. Nageotte (1922) (*) fut à peu 
près le seul à donner de cette structure normale une description précise, 
dont le bien-fondé n’a pu d’ailleurs être définitivement établi, vu la taille des 
éléments en cause, qu'avec le microscope électronique par Gasser (1952) (°), 
dont je rappelle ici brièvement la description : dans les fibres de Remak, 
les neurites, parfaitement délimités par leur membrane plasmique, sont 
logés à l’intérieur du cytoplasme schwannien; la membrane schwannienne 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Toutes les figures sont relatives au connectif unissant le ganglion stellaire au ganglion 
cervical supérieur chez le Rat, fixé par le tétroxyde d’osmium à 1 % tamponné selon 
Palade. S, cytoplasme schwannien; n, neurite. 

Fig. 1. — Fibres amyéliniques normales. Remarquer les diverses positions possibles des 
neurites dans les cellules de Schwann, avec leur mésaxone plus ou moins long ou nul, 
les plus longs signalés par les flèches (G X 31 200). 

Fig. 2. — Fibre amyélinique 6 jours après section du connectif. La fragmentation de la 
plupart des neurites est avancée, cependant que certains (n) ont gardé des connexions 
et un aspect normaux (G X 25 000). 

Fig. 3 (partie encadrée de la précédente, G X 42 500). L'ouverture des mésaxones entraîne 
la formation entre les neurites fragmentés de digitations de cytoplasme schwannien 
(flèches). 

Fig. 4. — Fibre amyélinique 6 jours après la section du connectif. Le cytoplasme schwan- 
nien présente une densité d’organites beaucoup plus forte que dans les fibres normales. 
Remarquer, en particulier, les dictyosomes (G X 21 000). 

Fig. 5. — Fibre amyélinique 8 jours après la section du connectif. Ici la séparation est 
totale entre la cellule de Schwann et les neurites fragmentés qui restent entourés par 
la membrane basale (B) (G %X 22 000). 


Fig6: Schéma de l’évolution d’une fibre amyélinique au cours de la dégénérescence 
wallérienne. 


I. Fibre normale; la figure montre les diverses positions possibles des neurites (N) dans 
la cellule de Schwann (S); m, mésaxones; m.b., membrane basale doublant extérieu- 
rement la membrane plasmique de la cellule de Schwann. 

II. Fragmentation des neurites et ouverture des mésaxones. 

III. Séparation complète des neurites et de la cellule de Schwann, par rétraction du cyto- 
plasme schwannien dans la zone axiale de la fibre. 


MTL STE 
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invaginée entoure les neurites et forme souvent un « mésaxone » entre la 
loge où ils siègent et la surface de la cellule de Schwann (fig. 1). Dans ce 
travail, nous nous sommes surtout proposé de déterminer quels change- 
ments affectent les cellules de Schwann lorsque les neurites qui les traversent 
subissent la dégénérescence wallérienne. 

Nos expériences ont été faites chez le Rat adulte, sur le connectif qui 
unit le ganglion stellaire au ganglion cervical supérieur. Nous avons 
toujours pratiqué une section juste en avant de la clavicule, et parfois 
une seconde, destinée à éviter toute interférence de fibres récurrentes, 
à environ 2 mm de l’extrémité postérieure du ganglion cervical supérieur. 
Les petits groupes de neurones souvent disséminés çà et là le long du 
connectif, s'ils compliquent un peu l'interprétation des résultats, ont le 
gros intérêt de fournir des témoins pour apprécier l’influence des troubles 
vasculaires obligatoirement liés à la section du connectif et de montrer 
que, dans le cas particulier des nerfs de faible diamètre (inférieur à 0,5 mm), 
compte tenu de la sensibilité actuelle des méthodes, ils n’entraînent pas 
d’altération notable des structures. 

Nos observations ont porté sur des connectifs fixés respectivement 1, 2, 3, 
4, 6, 8 et 15 jours après section simple ou double du connectif. Nous envi- 
sagerons successivement dans cet exposé les modifications qui affectent 
les deux constituants des fibres, les neurites et les cellules de Schwann. 

a. Les neurites. — Dès 24h après l'opération, on peut observer qu’un 
petit nombre de neurites ont subi un gonflement qui porte leur diamètre, 
au moins en certains points, à 2 ou 314, alors qu'il n'excède guère norma- 
lement 1 1. Mais le phénomène le plus frappant, qui n'apparaît qu’un peu 
plus tard, c’est la fragmentation aboutissant au remplacement de chaque 
neurite dans sa loge par un nombre variable (2 à 6 ou même plus) de 
formations arrondies de plus faible diamètre (fig. 2, 3 et 5). En ce qui 
concerne les organites cytoplasmiques, on continue de trouver des mito- 
chondries et des vésicules de reticulum endoplasmique d’aspect normal 
dans les fragments de neurites jusqu’au 15€ jour après la section, stade 
de dégénérescence le plus avancé que nous ayons étudié. 

b. Les cellules de Schwann. — Dans les jours qui suivent la section, le 
nombre de celles qui montrent une forte densité d’inclusions cytoplas- 
miques, en particulier des granules denses, de l’ergastoplasme, des dictyo- 
somes et sans doute aussi des mitochondries (fig. 4) s’accroît nettement. 
Dans le même temps il se fait une modification radicale de leurs rapports 
avec les neurites, qui aboutit à une séparation complète des deux éléments 
de la fibre amyélinique. Il y a un certain nombre d’étapes dans la réali- 
sation de cette séparation, qui se déroulent entre le 2€ et le 6€ jour après 
la section, dans des délais variables d’une expérience à l’autre et même 
d’une fibre ou d’un neurite à l’autre dans la même expérience (fig. 2). 
Si le neurite est directement en rapport par une partie de sa surface avec le 
milieu intercellulaire — il n’y a évidemment pas dans ce cas de mésaxone 
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il suffira d’une certaine rétraction du cytoplasme schwannien pour réaliser 
la séparation totale des deux structures; mais lorsqu'il existe un mésaxone, 
il y a d’abord écartement des deux feuillets du mésaxone, ce qui établit 
une large communication entre la loge du neurite et le milieu intercellulaire. 
Le même phénomène se produisant avec tous les neurites généralement 
disposés à la périphérie du cytoplasme schwannien, il en résulte à ce 
moment l'existence de digitations de cytoplasme entre les neurites déjà 
fragmentés en général (fig. 3). Ces digitations se rétractent ensuite dans le 
cytoplasme qui occupe laxe des fibres. À la fin les neurites fragmentés 
forment une sorte de couronne irrégulière et discontinue autour du 
cytoplasme schwannien (fig. 5). Ils restent ‘inclus entre la membrane 
propre de la cellule de Schwann et la basale qui la double sans participer 
aux invaginations des mésaxones. Les fragments des neurites persistent 
“encore nombreux dans cette position 15 jours après la section. 

Ces observations nous permettent de tirer les conclusions suivantes 

19 La fragmentation des neurites a lieu à une échelle insoupçconnée 
jusqu'ici; dans le même temps s'établit une séparation complète entre 
neurites et cellules de Schwann. Ces deux phénomènes donnent naissance 
à des aspects très caractéristiques, qui permettent une identification aisée 
des fibres touchées par la dégénérescence; 

20 La coaptation normale entre neurite et cellule de Schwann est liée 
à l'intégrité morphologique et fonctionnelle du neurite; 

30 L'ouverture des mésaxones donne sur la signification de ces structures 
des renseignements qui pourront être utilisés concurremment à ceux que 
Robertson (1958) (*) a pu tirer de l’étude de l'influence de la tonicité du 
milieu sur les fibres nerveuses. Nous sommes ainsi amené à considérer que, 
dans les fibres amyéliniques, Paccolement des deux feuillets du mésaxone 
n’établit pas entre eux de soudure définitive accompagnée d’un remaniement 
de leur structure, mais réalise plutôt une simple apposition de ces deux 
feuillets qui restent parfaitement distinets et susceptibles de reprendre la 
position et, semble-t4l, les fonctions de la membrane plasmique externe 
de la cellule de Schwann. 


) Séance du 4 mai 1959. 

) J. Physiol., 19, 1896, p. 269-311. 

)JJ Comp. Neur., 22, “1912, p.187 546. 

) Trav. Lab. Rech. biol. Univ. Madrid, 26, 1930, p. 358-156. 

) L'organisation de la matière dans ses rapports avec la vie, Paris, 1929, 
) Cold Spring Harb. Symp. Quant. Biol., 17, 1959, p. 39-36. 

JB. B.\Cyt, 4, 1958, p. 349-365: 


(Laboratoire de Biologie animale, P. C. B., Faculté des Sciences, Paris 
el Laboratoire de Microscopie électronique appliquée à la Biologie, C. N. R.S., Paris.) 
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PHYSIOLOGIE. — fnfluence de la nature des composés glucidiques ingérés 
sur le développement de diverses parties du tube digestif du jeune Rat. 
Note de M. Paur Fournier, Me Hexrierre Sussiezze et M. Jeax Bescoi- 
Liversac, présentée par M. Robert Courrier. 


L'administration, au jeune Rat, d’un composé de structure quelconque : lactose, 
D- ou L-xylose, mannose, glucosamine, cause un fort accroissement du cæcum 
dont le poids, la surface et l’épaisseur sont augmentés. Cette hypertrophie résulte 
d’un plus grand développement de la muqueuse. 


Deux faits principaux se dégagent de l’étude de J. Fischer-Moinuddin (‘) 
relative à l'influence de l’ingestion de divers composés sur la croissance 
du tube digestif du jeune Rat : l’accroissement du poids du gros intestin 


Coupes transversales de la muqueuse cæcale : en À, d’un rat au régime « amidon »; en L,, d’un rat au 
régime « lactose ». Coupes faites à des niveaux correspondants, à proximité du départ de l’apex. 


(GE<@10;) 


qu'entraînent des éléments encombrants tels que la cellulose et lagar; 
l'agrandissement du cæeum causé par le lactose, l’arabinose, le cellobiose 
ou lamidon de pomme de terre, composés auxquels d’autres recherches 
ont ajouté le sorbitol (*?). 

A l’exception possible de lamidon de pomme de terre, tous ces corps 
dont l’ingestion conduit à la formation de eæcums agrandis appartiennent 
à un groupe de corps désignés par l’un de nous sous le nom de « composés 
de structure », corps qui tous agissent favorablement sur l’absorption et 
la rétention de calcium (*). 

Le présent travail se propose de connaître l’influence d’autres composés 
de structure sur le développement des diverses parties du tube digestif en 
croissance. En plus du lactose, l’étude portera sur lPaction de divers 
composés naturels : D-xylose, mannose, glucosamine, ainsi que sur celle 
d’un pentose de synthèse, très difficilement fermentescible, le L-xylose. 
L'examen histologique des parties hypertrophiées précisera quels sont 
les tissus intéressés et quelle est leur modification. 

CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Des rats Wistar, de 54 à 65 g, sont 
répartis en sept lots de huit animaux. Ceux du lot amidon reçoivent un 


régime de composition centésimale suivante : caséine brute, 20; amidon 
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de blé, 69,5; huile d’arachide, 5; mélange salin (‘), 4; mélange vitami- 
nique (°), 1; O,Ti, 0,5. De plus, chaque rat reçoit trois gouttes d’huile 
de foie de morue par semaine. Les régimes des six autres lots ne diffèrent 
du précédent que par la substitution, à une proportion équivalente 
d’amidon, de 25 %, de lactose ou de 12 % de l’un des composés glucidiques 
suivants : D- ou L-xylose, glucose, mannose, glucosamine. Les animaux 
sont sacrifiés après avoir reçu leurs régimes pendant trois semaines. 
Du cardia à l'anus, le tube digestif est divisé en quatre parties qu’on vide 
et nettoie soigneusement, puis qu'on pèse après séchage dans une étuve 
à vide à 50°. 

Les échantillons destinés à l’étude histologique sont recueillis dans de 
l’acétone glacée. Sous l'effet de ce fixateur qui détermine une contraction 
de la musculature digestive, les fragments prennent une forme régulière, 
favorable à leur comparaison. 

RÉésuLTaTs. — Pour chaque lot, le poids moyen des animaux en fin 
d'expérience et les moyennes des poids secs de chacune des divisions du 
tube digestif sont consignés dans un tableau. 


Poids sec des divisions du tube digestif 


(mg). 
Poids TE  — 
des rats Intestin Gros 
Lots. (g). Estomac. grêle. Cæcum. intestin. 
fe 9 +- Q2. / 
AL O DEEE RE 190 297 832 90 142 
Lacloser mens 129 170 890 171 197 
DEVISE, DRE 128 202 930 127 162 
L-xylose M TU NUE 122 181 897 167 149 
GUCOS CES RME 1 34 221 S82 88 171 
Mann ose MRC ne 127 o1/ O17 DOI 156 
Glucosamine rene 133 200 926 174 13 


Du fait du nombre restreint des rats d’un même lot, ne retenons que le 
seul résultat dont la netteté écarte toute équivoque : l’ingestion d’un 
composé de structure quelconque provoque un très fort accroissement du 
poids du ecæcum. Chez les rats dont les régimes renferment du lactose, 
du L-xylose ou de la glucosamine, les cæcums pèsent régulièrement deux 
fois plus que ceux des animaux dont les régimes ne contiennent, comme 
glucides, que de lamidon ou du glucose. Notons que les animaux dont les 
régimes renferment du lactose, du L-xylose ou de la glucosamine ont de 
la diarrhée. 

kr de 

L'étude histologique concerne le cæcum des rats au régime « lactose », 
comparativement à celui des rats au régime « amidon », pris comme 
témoins. 

/ . 4 a ci Le LA r . La 

Anatomie microscopique. — L’hyperplasie des formations épithéliales 

de Re 
explique lhypertrophie du eæcum des rats au régime « lactose ». 
La muqueuse est épaissie, et décrit des sinuosités plus accentuées (fig.). 

D Eee NE = * . . 
Par contre, l'épaisseur de la musculeuse, le nombre des follicules paraissent 
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inchangés. Les données dimensionnelles suivantes, relatives à la muqueuse 
cæcale, corroborent les résultats des pesées : 


Epaisseur Aire en coupe 


maximale transversale 
Lots. (mm ). (mm?). 
AIO RTE OR A Me een 0,24 25 
LACOSTE Re 0,34 DO 
Cytologie. — La muqueuse cæcale hyperplasiée est de type franchement 


colique. Elle est exempte de toute altération ayant un caractère patholo- 
gique; ses cellules sont normalement différenciées. 

Discussion ET coNcCLUSION. — Les raisons de l’action des composés de 
structure sur le développement du cæcum n'apparaissent pas clairement. 
Aucune explication cohérente ne ressort d’hypothèses fondées sur l’inter- 
vention des bactéries intestinales ou sur l’éventualité d’une utilisation 
métabolique particulière. 

Ces composés de structure ont, en commun, la propriété d’être lente- 
ment absorbés et difficilement utilisés par un organisme qui, souvent, en 
élimine une proportion importante par les urines. Par ailleurs, les rats 
qui présentent de la diarrhée ont des cæcums très développés. Nous avons 
vérifié que cette diarrhée correspond à une présence abondante du composé 
de structure dans le tube digestif et dans les fèces. L’hypertrophie du 
cæcum résulte-t-elle de cette présence, ou doit-on la rapporter à des modi- 
fications de l’absorption de l’eau et des substances dissoutes ? Mais comment 
ces explications pourraient-elles rendre compte des autres effets de groupe 
des composés de structure, effets qui s’inserivent dans la composition du 
sang (°), des urines (‘), qui s’exercent sur les échanges calciques et sur la 
condition osseuse (*) ? 


J. Fiscxer-Moinuppin et H. LEE, Amer. J. Physiol., 192, 1958, p. 417. 
T. MorGaAn et J. Yupkin, Nature, 180, 1957, p. 543. 

P. FourNiEeR, H. SusBiezze et Ÿ,. Dupuis, J. Physiol., 47, 1955, p. 793. 
ee 


2 


FiscHer, Amer. J. Physiol., 188, 1957, p. 49. 
. Dupuis et P. Fournier, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2246. 
. FourNIER et A. DicauDp, Bull. Soc. Chim. biol., A1, 1959, p. 143. 


R. Husez, L. MENDEL et A. WAKEMAN, J. Nutr., 14, 1937, p. 273. 
D 


(Laboratoire de Physiologie de la Nutrition du C. N.R.S., 
Laboratoire d’Histologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 


C. R., 1959, 1er Semestre. (T. 248, N° 19.) 180 
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PHYSIOLOGIE. — Une méthode d'exploration de l’anesthésie de conduction. 
Note (*) de MM. Rexé-Ausroise Grirrié et Axpré Bruxer, présentée par 


M. Maurice Fontaine. 


L’expérimentation permet d’avoir une représentation graphique de l’action des 
anesthésiques de conduction. En utilisant un produit différent dans le canal dentaire 
de chaque hémi-arcade, il est possible de comparer l’action de deux substances sur 
le même animal dans les mêmes conditions. 


Nous examinons les variations fonctionnelles d’un réflexe pour explorer 
l’action des anesthésiques de conduction. Cette méthode peut être pratiquée 
sur un sujet en état de veille ou en état de sommeil. L’anesthésie géné- 


6e 47  417"23 2 1853 407 * 
nn hé aie ES 
ESPINE TRE 
= PET SEE ET NS nn at Are a 
se nie ES 
| es 0ms (= ct DU 
RESTE DE ire 
RE oral Fe N OA RE .— 
= 


+. Psshife: —. 
1 de ï 
Inj. 5mn ni. j 5mn Inj. Smn 
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PARA AMINO BENZOIL DIETHYL AMINO ETHANOL 
Fig 7. 
En abscisses, les temps. 
En ordonnées, l'intensité liminaire pour déclencher des réponses identiques au niveau du digastrique. 
Trois séquences ont été représentées à trois concentrations croissantes. 


rale, qui à lPavantage de supprimer le conditionnement et l’appréciation 
psychique, ne gène pas l’examen à condition d’en tenir compte. 

Considérons un arc réflexe et appliquons uniquement sur la voie sensible 
une substance active. La diminution ou l’augmentation de la réponse à 
un même stimulus nous renseigne sur l’efficacité de ce produit. Nous 
pouvons aussi indifféremment inverser les variables, c’est-à-dire rechercher 
une réponse constante, en faisant varier l’intensité des stimulus. Pour être 
certain que nous n’avons pas affaire à une action en retour sur les centres 
et la motricité, il est utile que le groupe effecteur choisi soit déclenché par 
différentes afférences. Alors Pexcitation des fibres, qui ne sont pas soumises 
à l’action pharmacodynamique, permet d'apprécier, ad libitum, la cons- 
tance du système réflexe. 

Nous utilisons depuis un certain temps l’are trijumeau-tricém: 
formé par des filets sensitifs du trijumeau : la TA te A 
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même nerf innervant le ventre antérieur du muscle digastrique. Nous 
agissons sur la pulpe camérale de la canine inférieure d’un chien placé 
sous anesthésie générale, en suivant notre technique habituelle ('}, Un 
trocart fin, préalablement introduit dans le canal dentaire de la mandibule 
par le trou mentonnier, permet d’injecter 1 ml de liquide tout autour 
du nerf. En effet, la disposition anatomique de cette région constitue un 
réceptacle naturel pour le produit à étudier. Ainsi nous avons l’avantage 
de renouveler les différentes séquences de l’épreuve dans les mêmes condi- 
tions expérimentales. Nous exprimons par un-tracé les seuils homologues 
successifs, en employant pour l’évolution du phénomène une abscisse 
cartésienne alors que les intensités correspondantes se répartissent de 
façon logarithmique. 


AE 


En 
Fe 
Se Re 


N PT. 3 IT 
LE 7 30 ms | 
ŸZ à 
Inj Inj 
47105 NE 1730 


& DIETHYL AMINO DIETHYL ACETANILIDE 
His 
En abscisses, les temps. 
En ordonnées, l'intensité liminaire pour déclencher des réponses identiques au niveau du digastrique. 
Trois séquences ont été représentées à trois concentrations croissantes. 


Avant toute action pharmacodynamique, nous notons la valeur des 
intensités liminaires au cours d’excitations uniques de durées croissantes : 
nous pouvons admettre comme très brèves et brèves les stimulations infé- 
rieures ou de l’ordre de 0,1 ms, comme moyennes celles qui sont autour 
de 1 ms, et les autres comme longues. Ensuite nous administrons le produit. 
Le temps mis pour retrouver les valeurs initiales détermine la durée d'action 
efficace de la substance employée. 

Au cours d’une anesthésie de conduction, la forme de la courbe, corres- 
pondant à des stimulus d’une durée définie, est sous la dépendance de 
facteurs locaux associés à la nature du produit employé et aussi de facteurs 
généraux. Ainsi quand nous employons la concentration optimale le tracé 
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indique une élévation rapide des seuils puis un retour à la normale, l'allure 
de ce retour est caractéristique de la substance utilisée. La durée d’action 
est plus ou moins longue selon la structure chimique de l’anesthésie ; 
l'élimination est plus ou moins rapide suivant la perméabilité locale et 
l'animal choisi. | 

Quand nous dépassons cette concentration optimale, le début de la courbe 
se présente en palier (3€ séquence de la figure 1). 

L'action de très faibles doses, qui ne peut pas être considérée comme 
anesthésique, s’accuse différemment sur les lignes isochrones. Aïnsi avec 
la procaïne l'élévation du seuil se remarque d’abord avec les stimulus très 
brefs, lors de l’emploi d’une concentration faible; en augmentant, l’élé- 
vation s'étend aux excitations plus longues. La lignocaïne agit de la même 
façon, mais avec des concentrations de 0,1 % seulement, tandis que 
pour 0,5 % l’anesthésie est complète et dure de 20 à 25 mn. Quant au 
chlorhydrate de cocaïne, ce sont les stimulus de durée moyenne qui four- 
missent les premiers résultats aux doses infra-anesthésiques. 

Nous avons également mesuré l'influence d’applications successives. 
Ainsi en renouvelant quatre fois l’injection d’une solution à 0,5 %, la 
durée d’action efficace dans chacune des séquences diminue pour passer 
de 20 mn dans la première à 5 mn dans la dernière. 

L'état général de l’animal a une influence sur la réponse aux sollici- 
tations périphériques. Chez les sujets âgés la durée de l’action efficace 
des produits étudiés paraît prolongée. Le renforcement de l’anesthésie 
générale au cours de l’expérimentation améliore les effets de l'application 
locale. Mais dans tous ces cas, en utilisant l’autre branche afférente, nous 
sommes informés des modifications organiques qui ont changé l’excitabilité. 


* 


(*) Séance du 4 mai 19509. 
() Revue de stomatologie, 59, n° 6, 1958, p. 330-338. 
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BIOPHYSIQUE. — Structure des gels aqueux de nucléoprotéines : d’origines 
différentes : étude par la diffusion centrale des rayons X. Note (*) de 
M. Axaroce Nicozuerr, Mme Arice Mazex-Kvoscocn, MM. Roëcer VeNDRELY 
et Virrorio Luzzari, présentée par M. Emmanuel Fauré-Fremiet. 


Depuis longtemps on a l'habitude de classer les désoxyribonucléopro- 
téines, selon leur composition chimique, en deux catégories distinctes : 
nucléoprotamines (DNP) et nucléohistones (DNH) ('). Cette classification 
a été récemment confirmée par Knobloch, Matsudaira et Vendrely (?), (°) : 
ces chercheurs ont en outre montré que la nucléoprotéine extraite du 
sperme de brochet a une composition chimique intermédiaire entre DNP 
et DNH. 

Par ailleurs Luzzati et Nicolaieff (*) ont récemment montré, par une 
étude de diffusion centrale des rayons X, que la structure des gels aqueux 
de DNP extraite de spermé de truite est très différente de celle des gels 
de DNH extraite d’érythrocytes de poulet. 

Nous nous sommes proposés d’étudier au moyen de cette dernière 
technique des gels aqueux de plusieurs nucléoprotéines, provenant de 
noyaux somatiques et de spermatozoïdes de diverses espèces animales, 
dont la composition chimique avait été étudiée par Vendrely et colla- 
borateurs/(e)u4 ut 

Les nucléoprotéines ont été extraites à concentration saline élevée (°). 
Les gels ont été préparés et examinés selon la technique expérimentale 
indiquée dans une Note précédente (‘) : les concentrations, toutefois, 
n’ont pas été déterminées avec une grande précision. Avec chaque échan- 
tllon de nucléoprotéine nous avons préparé plusieurs gels, à des concen- 
trations différentes : dans trois cas, toutefois, la quantité de produit étant 
trop faible nous nous sommes bornés à examiner un seul échantillon. Les 
conditions expérimentales et les résultats sont portés dans le tableau 
ci-dessous. 

Les diagrammes de diffraction sont dans tous les cas très semblables sort 
à ceux de la DNP de sperme de truite, soit à ceux de la DNH d’érythrocytes 
de poulet (*). 

On peut ainsi classer ces nucléoprotéines d’après la structure des gels 
aqueux. D’une manière générale celles provenant des noyaux somatiques 
(érythrocytes de poulet, de truite, noyaux de foie, de rein et de thymus 
de veau) forment des gels ayant une structure de DNH. Par contre les 
échantillons provenant de spermes présentent une structure variable 
dans la plupart des cas une structure de DNP (sperme de truite, de saumon, 
de brochet), mais aussi, dans un cas (sperme de carpe), une structure 
de DNH. 


Ces résultats sont en accord avec les données chimiques (°), (*), à l'excep- 
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tion toutefois de la nucléoprotéine de sperme de brochet qui a, d’une 
part, une composition intermédiaire entre DNP et DNH, et qui forme 


d'autre part des gels aqueux ayant une structure de DNP. 


Origine Concentrations Type 
. de la nucléoprotéine. . Dre de structure (‘). 
Sperme de FRATEUR Fe Voir (*) DNP 

» Saumon... 0 20 Lo Di » 

» brochette D 20 AOL » 

» CARPE St DD POI TOME DNH, formes w, Ÿ 
Érythrocyte de poulet... Morse) ) » o, Ÿ, % 
Foie de véaur. tr. 97 » » G) 
Rein déseau tte eur 4o ) ) al 
Phymus déveaus-n 7 HOMO » » y 
Érythrocyte de truite... 30 » ) 6) 


(*) Séance du 27 avril 1959. 
(1) E. CHARGAFF, dans E. CHARGAFF et J. N. DavipsoN, The Nucleic Acids, Acad. 
Press, New York, 1955. 
() A. KNogrocH, H. MaTsuparrRA et R. VENDRELY, Comptes rendus, 244, 19597, 
P. 2980. 
(5) A. Knogrocx, H. MarTsupaïrA et R. VENDRELY, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2679. 
€) V. LuzzaTi et A. NICOLAIEFF, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1426. 
6) R. VENDRELY, Arch. der Julius Klaus. Stiftung für Vererbungsforschung, Sozia- 
lanthropologie und Rassenhygiene, 32, 1957, p. 538. | 
(5) R. VENDRELY, À. MAzEN-KNoBLocH, C. VENDRELY et H. MATsUDAIRA, Exp. Cell. 
Res. (sous presse). 
(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
Strasbourq.) 
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RADIOBIOLOGIE. — ÆÉtude comparative des radiosensibilités de tissus 
normaux et de tissus de Crown-gall de Scorsonère cultivés in vitro. Note 
de M. Roserr Joxarp, présentée par M. Roger Gautheret. 


Si l’on fait agir des rayons X sur des tissus normaux et des tissus de Crown-gall 
de Scorsonère on constate que leur croissance est inhibée. Cette inhibition est plus 
durable dans le cas des tissus de Crown-gall que dans celui des tissus normaux; 
is manifestent done une plus grande radiosensibilité. 


On admet que les cellules cancéreuses des animaux ont souvent une 
radiosensibihité plus marquée que les cellules normales correspondantes. 


9/0 de erotssance par rapport 


© 
/o Se moissance par rapport : 
au temoin 


æ temoin 


ee DOSE : 1000r DOSE : 4000 r 


nombre de passages 


nombre de passages 
apres irradiation 


apres irradiation 


(0) À 2 3 C2 0 4 2 3 


% de croissance par rapport 
au temoin 


© 
40 de croissance par rapport 
au temoin 


DOSE : 2000r 


5 
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nombre de passages 
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nombre de passages 
apres irradiation 


e] 1 2 3 4 


(e] 1 2 E 4 


Tissus de Crown-gall, cultivés sur un milieu 


Tissus normaux, cultivés sur un milieu conte- 
sans substances stimulantes. 


nant 5.10% d’acide indole-acétique. 
Évolution de l’accroissement de colonies tissulaires de Scorsonère 
ayant été soumises aux rayons X,. 


Après avoir été irradiées les colonies furent transférées 
dans des milieux neufs et leur accroissement apprécié pendant quatre passages. 


Il nous a paru intéressant de rechercher si cette particularité existe égale- 
ment dans le cas des cellules végétales. Nos expériences ont porté sur une 


souche de tissus normaux provenant d’une racine de Scorsonère et sur une 
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souche de tissus de Crown-gall isolée par Gautheret à partir d’un Crown- 
gall produit par un fragment de racine. 

Des colonies âgées d’un mois furent soumises à deux doses de rayons X, 
1000 et 20007. Les caractéristiques du tube d’émission étaient les 
suivantes : tension de 180 kV, intensité de ro mA; ce tube était muni 
d’un filtre en aluminium de 2 mm d’épaisseur. 

Aussitôt après l’irradiation les colonies étaient pesées puis transférées 
sur un milieu neuf et leur accroissement évalué 15 jours plus tard. Cette 
détermination établit que l’irradiation avait réduit de bo % l’accrois- 
sement des tissus quelle que soit leur nature. 

Les colonies furent alors repiquées à plusieurs reprises; dans le cas des 
tissus normaux, ces repiquages furent réalisés sur un milieu contenant 5.10 * 
d’acide indole-acétique. Dans le cas des tissus de Crown-gall, nous avons 
adopté, soit le même milieu, soit un milieu gélosé dépourvu de substance 
stimulante. 

Les résultats fournis par cette expérience sont réunis dans les graphiques 
ci-joints. Leur examen permet de constater une différence de radiosen- 
sibilité des deux souches. C’est ainsi que si l’on considère le cas de tissus 
ayant reçu une dose de rayons X de l’ordre de 1 000 r, on constate que 
linhibition cesse dès le premier passage suivant l’irradiation s'il s’agit 
de tissus normaux, tandis qu’elle persiste pendant trois passages s’il 
s’agit de tissus de Crown-gall. 

La différence est encore plus nette lorsque les colonies ont subi l’action 
d’une dose de rayons X de l’ordre de 2 000 r. L’inhibition de la prolifé- 
ration des tissus normaux est durable, mais elle s’atténue progressivement 
et cesse au cours du quatrième passage, tandis que les tissus de Crown-gall 
sont définitivement lésés par l’irradiation et meurent après le second 
repiquage. La présence d’acide indole-acétique dans le milieu n’a pas 
modifié sensiblement le comportement des tissus de Crown-gall. 

En conclusion, ces premiers résultats nous permettent de penser que les 
tissus de Crown-gall de Scorsonère sont plus sensibles à l’action des 
rayons X que les tissus normaux correspondants. 
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BACTÉRIOLOGIE. — État de l'asparaginase du sol. 
Note (*) de M. Marc Mourarer, présentée par M. Raoul Combes. 


Il résulte de l’étude de la fixation et de l’élution de l’asparaginase dans les sols 
que cette enzyme ne se trouve pas dans les sols sous forme adsorbée, mais qu’elle 
est liée très vraisemblablement à des structures intracellulaires. 


J. P. Conrad (*) a montré que l’uréase dé soja peut être fixée par le 
sol, dans lequel elle est détruite en quelques jours. E. Hofmann et 
A. Seegerer (?) signalent l’aptitude du sol à adsorber la saccharase de 
levure et indiquent que cette enzyme adsorbée est stable à la dessiccation. 

D’après ces auteurs les transformations de matière qui se produisent 
dans le sol seraient dues pour une grande part à l’action d’enzymes 
adsorbées. Cependant, pour que ceci puisse être établi avec certitude, il 
semble nécessaire qu’ait été obtenue l’élution de ces enzymes; or cet 
important critère fait défaut dans ces deux études. 

Dans l’étude que nous rapportons ici, l’asparaginase contenue dans 
divers sols et l’asparaginase de levure adsorbée expérimentalement dans 
ces sols ont été comparées quant à leur stabilité et leur aptitude à être 


éluées. 
TABLEAU I. 
M, sol de marais, très organique, immergé une partie de l’année, pH 3,6 
J, » de jardin en terrasse, périodiquement fumé, pH 5,6 
L, » latéritique sous prairie, pH5,4 
R, » de rizière sur alluvions, pH 5,3 
F, » sous forêt de pin, très organique pH 5,3 
1. Méthode. — L’adsorption de l’asparaginase de levure est obtenue par 


filtration d’une solution purifiée de cette enzyme, à travers le sol placé sur 
un filtre de Buchner. Cette solution, qui ne donne aucun trouble par acidi- 
fication ou chauffage à 1009 pendant 30 mn, se comporte comme l’aspara- 
ginase du sol en n’hydrolysant que la fonction amide de l’asparagine. 

L’élution de l’enzyme est ensuite réalisée en lessivant le sol par deux 
solutions successives. La première de ces solutions est un tampon acide 
borique-ammoniaque de pH 8,2 et de concentration 0,4 M, qui contient 2 % 
d’asparagine; la deuxième renferme seulement 2 % d’asparagine. 

L'ensemble de ces opérations d’adsorption et d’élution constitue le 
traitement A. Ces opérations ont été répétées de manière identique dans 
une série parallèle où la solution d’asparaginase avait été préalablement 
portée pendant 30 mn à 1000 pour détruire l’enzyme; cette série constitue 
le traitement T. 

L’asparaginase est mesurée, dans le sol et les solutions, par la quantité 
d’ammoniac que cette enzyme libère en hydrolysant l’asparagine à pH 8,2, 
en > h et à 40°. 
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Les sols employés sont brièvement décrits au tableau I, ils proviennent 
des environs plus ou moins proches de Tananarive. 
2. Résultats. — Ils sont rapportés au tableau IT : 


Tapzeau II. 


Désignation du soi... M. fe L° R, 15 
Sol non traité, ...... 0,58. 1,08. 1032. 0,53, 3,56. 
Vue Re el ee 
HTAMTeMENT. PE CE A. di A. tie A° die AE di À. de 
a. Sol traité par la solution 
enzymalique 26", LH 00,200 DD 0 0:08 1:30 M) 00 00 MT 00 
b. Sol traité par la solution 
enzymatique puis Ssé- 
CNE TRE EME NET 6:50 MO DATI LP,FO NTI 320 10 MODO MEL IN EME ES 
c. Sol traité par la solution 
enzymatique puis sou- 
mis à l’élution....... RO 0:5D 02 OP 0,07. TS 01520 AO TOP ORDER N O0 
D I TOP RE 
e. Solutions ayant élué l’en- 
FAT RS EE 1,09 >, 29 DA 1,90 3,72 
f. Asparaginase fixée par le 
SOENTA SG LENS 1,20 4,58 2,02 AU 1,84 
r. Asparaginase résiduelle 
après élution : cA-cT. 0,72 2,00 0,99 25 0,93 
d. Diminution d’activité 
dans le sol après élu- 
DONS ETS RTE 0,48 2,98 Dave 0,97 0,91 
Asparaginase éluée en % de 
l’asparaginase adsorbée 
d bu | | 
f D OTOOE Pr CL 40 97 600 20 20 
Adsorption, élution et stabilité à la dessiccation de l'asparaginase dans 
les sols. — Les résultats sont exprimés en milligrammes d’ammoniac 


provenant de l’hydrolyse enzymatique de l’asparagine; ils sont rapportés 
à 5 g de sol séché à l’air ou au volume de solution enzymatique corres- 
pondant au traitement du même poids de terre. 

De l’examen du tableau 1l ressort que 

19 tous les sols ont fixé l’asparaginase. On doit noter que cette fixation 
est totale : les déterminations effectuées sur les solutions enzymatiques 
ayant filtré à travers le sol ont établi qu’elles ne contenaient plus d’aspa- 
raginase ; 

20 l’asparaginase de levure adsorbée dans le sol a pu être éluée en propor- 
tion très appréciable, alors que dans le traitement T aucune élution d’aspa- 
raginase n'a pu être obtenue (résultat non figuré au tableau): 

3° le séchage rapide du sol après adsorption a pour effet de détruire la 
totalité de l’asparaginase adsorbée expérimentalement, tandis que l’enzyme 
préexistant dans le sol n’a pas été affectée ou ne l’a été que faiblement ; 

4° la comparaison des résultats rapportés aux lignes e et d montre que 
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l’activité de l’asparaginase adsorbée est plus faible que celle de l’aspara- 
ginase correspondante en solution. Ce fait ne résulte pas d’une modifi- 
cation du pH optimum d’aetion : il a été établi que ce dernier n’était pas 
affecté par ladsorption. 

3. Conclusion. — Bien que l’élution de l’asparaginase de levure adsorbée 
dans le sol ne soit pas complète, elle est toujours importante, par contre 
l’asparaginase du sol n’a jamais pu être éluée même en très faible quantité, 
ce qui permet de conclure que l’asparaginase existant dans le sol ne s’y 
trouve pas sous forme adsorbée mais très vraisemblablement liée aux 
structures intracellulaires. 

La dessiccation du sol a provoqué la destruction de l’asparaginase 
adsorbée. Ceci explique que dans les échantillons de sol, utilisés après 
séchage à l’air, on n’ait pas décelé d’asparaginase adsorbée, et d’autre 
part que cette enzyme ne s’accumule pas à l’état adsorbé dans le sol, car 
dans les conditions naturelles celui-ci est soumis, surtout en zone super- 
ficielle, à des alternances d’humectation et de dessiccation. 


(*) Séance du 4 mai 1950. 
(DJ P CoNrAD, Soil Science, 50, 19%0;.p. 110. 
(2) E. HorMaAnN et A. SEEGERER, Die Naturwissenschaften, 38, 1951, p. 141. 


(Laboratoire de Microbiologie du sol, 
Institut de Recherches scientifiques de Madagascar.) 
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HÉMATOLOGIE, — Variations du volume des hématies dans des solu- 
tions de divers électrolytes. Iso-osmoticité et iso-tonicité. Note (*) de 
M. Jeax Punappor, Mie Geneviève Bosc et M. Cnrisrrax BÉNÉzZECH, 


présentée par M. Léon Binet. 


Des solutions d’électrolytes « iso-osmotiques », c’est-à-dire ayant un abaisse- 
ment cryoscopique égal à celui du plasma ne sont pas nécessairement « iso-to- 
niques ». En particulier, les solutions iso-osmotiques de sulfates alcalins sont hyper- 
toniques pour les hématies. L’explication fait appel aux échanges ioniques et 
à la loi de Van t’Hoff. 


Le comportement osmotique des hématies a fait l’objet de travaux 
divers [Ponder (‘), Lucke et Me Cutcheon (?), Guest et Wing (*), Ege (”), 
Bénézech (°), Harris (°)]. Selon les conditions expérimentales utilisées, 
on peut mettre en évidence dans l’étude des échanges globulaires : 

a. des phénomènes purement osmotiques, c’est-à-dire ne comportant que 
des mouvements de solvant, auxquels la loi de Van t’Hoff plus ou moins 
modifiée est applicable; 

b. des phénomènes de diffusion se produisant sous l’influence des gra- 
dients de concentration; 

c. des transferts actifs faisant intervenir le métabolisme cellulaire ou 
celui de la membrane. 

L’interférence de ces faits rend difficile l'interprétation des résultats 
expérimentaux. 

L'objet de ce travail consiste à aborder le problème sous l’angle suivant : 
Quel est le comportement des hématies dans des solutions de tonicité 
variable, et cela pour une série d’électrolytes utilisés à concentrations 
équivalentes osmotiquement. 

S'il s’agit d’un phénomène osmotique, les modifications de volume des 
hématies doivent être toujours les mêmes. S'il n’en est pas ainsi, c’est-à-dire 
si la nature de l’électrolyte intervient, on ne peut parler de phénomène 
exclusivement osmotique. 

Pour chacun des électrolytes utilisés on a établi la courbe de variation 
de l’abaissement cryoscopique en fonction de la concentration afin d’établir 
les correspondances osmotiques. 

L’expérimentation consiste à déterminer les variations de volume 
d’hématies de cheval placées dans des solutions de tonicité variable 
(A variant de — 02,4 à 19,5). Si l’on représente le volume globulaire (V) 
en fonction de la tonicité extérieure (p), on obtient une courbe d’allure 


hyperbolique (fig. 1). 


Afin de préciser cette courbe, on à représenté sur la figure 2, pour chacun 
des électrolytes utilisés, la variation relative de volume par rapport au 
témoin (V -V,)/V, = AV/V, en fonction de l'inverse de la tonicité exté- 
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rieure 1/p. Une telle représentation fournit un faisceau de droites qu’on 
peut représenter par | 


() a 


a et b étant des paramètres, 


Les paramètres à et b correspondant aux électrolytes étudiés sont tels 
que b est constant, a est variable pour chaque anion. 
De la relation (1) on déduit 


\ r 7 CNT 
(2) Terre ti 
expression qui représente une famille d’hyperboles dont l’asymptote 
horizontale d’ordonnée V, (1 — b) représente la valeur que prendrait le 
AV, 102 
V. x 10 en 


0 


{sotonicite 


/so-osmoticité 


-05 =] SlS 1 2 : 3 
Degres centigrade | Degrés centigrades}!P 
Fig NT, Fig 
Fig. 1. — Variation du volume globulaire 


en fonction de l’abaissement cryoscopique de la solution extérieure (NaCl). 
Abscisses : Pression osmotique extérieure (exprimée en abaissement cryoscopique),. 
Ordonnées : Volume globulaire (en millilitres pour 100 ml de sang). 


Fig, 2, — Variation de l’abaissement relatif du volume globulaire 
en fonction de l’inverse de la pression osmotique extérieure. 
Courbe 1 : Solution de KPO,H.. 
» 2 : Solutions de NaCI, KCI, LiCI. 
» SE » NaNO,, KNO.. 
» 4: » Na: 50, -K:S0;, 


volume globulaire pour une pression osmotique extérieure infiniment 
grande (c’est-à-dire impossible à atteindre expérimentalement). La quan- 
tité bV, représente la fraction du volume globulaire, mobilisable sous 
l’action des forces osmotiques très élevées. 

La relation (2) représente en fait la loi de Van t'Hoff appliquée, non 
au volume total de l’hématie mais à ce volume diminué de la valeur limite 
au-dessous de laquelle on ne peut aller, quelle que soit la pression exté- 
rieure réalisée. 
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Par ailleurs, le fait que le paramètre a dépend de Pélectrolyte utilisé 
exclut la seule intervention d’un phénomène osmotique, qui, par contre, 
suffit à rendre compte des faits lorsque la pression osmotique extérieure 
est élevée. 

Iso-tonicité. Iso-osmoticité. — Les résultats précédents montrent que 
des solutions de différents électrolytes ayant même abaissement cryo- 
scopique (donc iso-osmotiques) n’ont pas le même effet sur le volume 
olobulaire, done ne sont pas isotoniques. Ainsi les solutions de Na:50, 
ou K:S0, avec un A — — 00,56 entraînent une contraction globulaire de 
l'ordre de 10 %, ce qui montre l'insuffisance d’un mécanisme exclusi- 
vement osmotique. On doit alors admettre l’intervention d’échanges 
ioniques qui se superposent aux transferts de solvants. On peut montrer 
que les ions CI apparaissent dans la solution extra-globulaire de sulfate, 
ce qui suppose la pénétration d’ions SO, pour le maintien de l’équihibre 
électrique. Une telle substitution correspondant à l’entrée d’une particule 
SO, pour la sortie de deux particules monovalentes cause une diminution 
du nombre total de particules intra-globulaires, donc une diminution du 
volume globulaire (loi de Van t’Hoff). 

Ainsi, la contraction globulaire observée avec une solution 1s0-osmotique 
de Na:S0, et K,S0, est, en dernière analyse, le résultat d’abord d’un 
échange ionique (phénomène de diffusion) entraînant secondairement une 
compensation osmotique. 

Les deux mécanismes permettent ainsi une explication satisfaisante 
des faits. 


* 


Séance du 27 avril 1959. 
ÉAPONDER, JNGeR  PhySol 88/1000 p 70e 
B. Lucxe et M. Mc CurcHEON, Physiol. Rev., 12, 1932, p. 68. 
G. M. Guest et M. Winae, J. Clin: Invest, 21, 1949, p. 257. 
R. Ece, Biochem: Z., 130, 1922, p. 99, 116, 132 et 166. 
() C. BÉNÉZECH, Rapport au IIIe Congrès Médical International d'Évian, Expansion 
Scientifique Française, 1951. 
(9) E. J. Harris, Transport and Accumulation in Biological systems, Butterworths 
Scientific Publications, Londres, 1956. 


© 
() 
é) 
() 
(6) 


(Laboratoire de Physique biologique, Faculté de Médecine, Montpellier.) 
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IMMUNOLOGIE, — Nouvelles recherches sur l’immunisation contre 
la peste bovine à l’aide du virus de la maladie de Carré. Note de 
MM. Paur Morxer, Pierre Gorer, Yves Gicserr et Yves Gourrrox, 
présentée par M. Clément Bressou. 


La confirmation du pouvoir immunisant du virus de Carré à l’égard de la peste 
bovine est apportée. Les résultats des recherches concernant la qualité immuni- 
sante du virus lyophilisé (rate ou cerveau) ou avianisé, sont indiqués. Ils ont une 
valeur indiscutable, compte tenu du nombre de bovins employés et de leur parfaite 
réceptivité au virus pestique d’épreuve. 


Nous avons montré dans des Notes antérieures (!), (?), (*), la parenté 
immunologique existant entre la maladie de Carré et la peste bovine, 
confirmée par des expériences d’immunité croisée. 

Les résultats positifs acquis portant sur limmunisation du furet contre 
la maladie de Carré par le virus bovipestique sont d’ores et déjà valables, 
étant donné d’une part la sensibilité totale du furet à la première affec- 
tion et le nombre important de sujets utilisés, d'autre part la démons- 
tration récente de la neutralisation spécifique du virus de la maladie de 
Carré par le sérum antibovipestique (*). 

Si la valeur de l’immunisation des bovins contre la peste bovine par le 
virus de Carré (frais) n’est également pas contestable, la faiblesse numé- 
rique de leffectif expérimental demandait qu'une confirmation plus 
étendue soit recherchée. Au surplus, 1l était intéressant, du point de vue 
pratique, de mettre en évidence, la valeur du virus de Carré lyophilisé et 
d'orienter la posologie. 

C’est le résultat de ces recherches que nous développons aujourd’hui. 

MAtTÉRiEL. — Virus-vaccin. — Il est constitué comme dans nos essais 
antérieurs par de la rate ou du cerveau, lyophilisés, de furet infecté 
et par un broyat, lyophilisé, de membrane chorio-allantoïdiennes d'œufs 
embryonnés, infectés de virus de Carré avianisé (1 g broyat — une dose 
immunisante pour le chien). 

Veaux. — Le lot est composé exclusivement d'animaux originaires de 
Kindia (Guinée), région n'ayant Jamais connu d’enzootie pestique. Nous 
insistons sur le choix de sujets pleinement réceptfs à la peste bovine, la valeur 
des résultats étant essentiellement fonction de cette sensibilité. 

Ceci est d'autant plus fondé que R. D. Brown a démontré (*) que le 
«souvenir » d’une infection pestique antérieure, fût-elle vaccinale (par virus 
modifié), se maintient pendant de longues années et se traduit par la 
présence d’un taux appréciable d'anticorps dans le sérum des animaux. 

Virus d’épreuve. — Il est le même que celui utilisé au cours des expé- 
riences précédentes : souche hautement virulente, isolée au Sénégal en 1957. 


OS RUE : , LL ei ee CO OT 
Il est injecté à la dose de r0 ml, sous forme d’une suspension à 90 % de 
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rate et ganglions dans du sang, par voie sous-cutanée, représentant approxi- 
mativement 200 000 d. m. m. 

Méruopes. — Trente-deux veaux sont répartis en huit groupes de quatre 
animaux. 

Quatre groupes (a, b, c, d) reçoivent, par voie intramusculaire, une 
suspension lyophilisée de rate de furet, respectivement à la dose de 900, 
Lo 10 ete r0 np. 

Le groupe (e) reçoit, par la même voie, 1,5 g de suspension lyophilisée 
de cerveau de furet. 

Trois groupes (f, g, h) reçoivent, par la même voie, respectivement 10, 1 
et o,1 g de virus avianisé. 

Aucun des animaux ne présente la moindre réaction générale, thermique 
ou locale. 

Vingt-deux jours plus tard, ces trente-deux animaux, plus deux témoins, 
subissent l’inoculation d’épreuve. 


Résuztars. — Ils sont présentés dans le tableau suivant : 
Nombre Épreuve 
de (virus peste bovine). 
Virus Carré. bovins inoculés © 
TT —— —— avec — Non 
Groupe. Nature. Dose (mg). virus Carré. Réagissants.  réagissants. 
LR SIREN. Rate-furet 900 ! 0 4 
DER » 10 4 2 2 
DERNIER he » 15 n D) 2 
DAS RATE LUE » 120 n ñ 0 
CH PEU Cerveau-furet 1 00 n 0 A 
SÉRIE Avianisé 10 000 A 2 2 
On ne » I 000 fi 2 2 
EN Reese » 100 IA 1 e) 
T0 DR Témoins 0 te 3 0 


Il apparaît, à la lecture de ce tableau, que le virus Carré/rate immunise, 
à la dose de 900 mg, tous les sujets; aux doses de 150 et 15 mg, la moitié 
des animaux. Mais il n’en protège aucun à la dose de 1,5 mg. 

Le virus Carré/cerveau, à la dose de 1500 mg, immunise les quatre ani- 
maux du groupe. Ce résultat confirme le précédent, mais la dose unique 
utilisée est évidemment très élevée. 

Négligeant done ce résultat, nous constatons que, lors d’immunisation 
au moyen du virus rate, il existe un rapport certain entre la valeur de 
9e rt A PER . . . 
limmunité et la dose. Il reste à préciser cependant la dose minima immu- 
nisante qui se situe entre 900 et 150 mg. 

En ce qui concerne le virus avianisé, le pouvoir immunigène est nette- 
ment inférieur à celui de la rate et du cerveau, puisqu'il faut 1 ou 10 g 

, e 
de virus pour n'immuniser que deux sujets sur quatre, résultat obtenu 
avec 150 ou même 15 mg de rate. 
. JE ner r ’ A A Q 
Si la valeur de l’immunité conférée apparaît être fonction de la dose de 
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virus inoculé, il est à souligner néanmoins le fait, en apparence paradoxal, 
que l’immunité ‘obtenue respectivement avec 15 et 150 mg de virus/rate 
et avec 1 ou 10 g de virus avianisé est du même ordre. 

Nous insistons sur la sévérité de l’inoculation d’épreuve, et partant la 
solidité de l’immunité conférée aux non réagissants. 

Il restera à déterminer si elle est durable. Cette connaissance de la durée 
de l’immunité permettra de déterminer partiellement sa nature et d’orienter 
les recherches pour élucider le mécanisme de son installation. 

En conclusion, limmunisation croisée entre le virus de Carré et la peste 
bovine est confirmée sans ambiguïté. Les recherches ultérieures indiqueront 
si à l’intérêt spéculatif du fait constaté peut s’ajouter un intérêt pratique, 
fonction de l’innocuité totale du procédé dont la rentabilité, sous sa forme 
actuelle, demeure d’ailleurs douteuse. 


P. GoRET, P. MoRNET, Ÿ. GILBERT et CH. Pier, Comptes rendus, 245, 19597, p. 2564. 
P. GorET, P. MoRNET, Ÿ. GILBERT et CH. Pizer, Bull. Acad. Vét. Fr., 31, 1958, p. 163. 
PAG 
D 


ORET, P. MoRNET, Ÿ. GILBERT et Cu. PrLEeT, Bull. Off. int. Epiz., 49, 1958, p. 5o1, 
. GORET, J. FONTAINE, C. MaAcKowWIAK et CH. PILET, Comptes rendus, 248, 1950. 


(5) R. D. BrowN, East Afr. vet. Res. Organiz. Ann. Rep., 1955-1956, p. 60. 


(Laboratoire Central de l’Élevage à Dakar 
et Laboratoire de Bactériologie, École Vétérinaire d’Alfort.) 


C. R., 1959, 1er Semestre, (T. 248. N° 19.) 181 
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IMMUNOCHIMIE, — Étude immunochimique des protéines perchlorosolubles de 
certains sérums pathologiques. Note (*) de M11e Curisriaxe pe Vaux Sanr-Oyr, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L'analyse immunoélectrophorétique des extraits perchloriques de certains sérums 
pathologiques a montré qu’ils renferment des protéines sériques normalement inso- 
lubles comme l’albumine et les y-globulines. 

L'augmentation des séromucoïdes perchlorosolubles a été signalée 
depuis longtemps dans un certain nombre d’affections et dans les cas de 
cancers en particulier (!). L’électrophorèse sur papier, après coloration 
par la réaction acide périodique/réactif de Schiff, permet de voir l’aug- 
mentation des fractions MP,, MP, MP, de Winzler (?), mais pas d'identifier 
exactement les protéines responsables de cette augmentation. 

Il nous a paru intéressant d'appliquer la méthode de l’analyse immuno- 
électrophorétique sur gélose aux protéines perchlorosolubles obtenues à 
partir de certains sérums pathologiques afin de les comparer à celles du 
sérum humain normal ($S. H. N.). 

L'étude a porté, jusqu’à présent, sur dix sérums de malades atteints de 
cancer pulmonaire, un sérum de leucémique, un sérum de purpura et un 
sérum de tuberculose rénale. Les extraits perchloriques (E. P.) ont été 
obtenus dans les conditions décrites précédemment pour les extraits de 
sérum humain normal (*) et les immunoélectrophorèses faites suivant la 
méthode de Grabar et Williams (*). Une comparaison avec l’E. P. du 
S. H. N. permet de voir l’augmentation du nombre de traits de précipi- 
tation et de leur importance. Un dosage, soit pondéral, soit par la méthode 
au biuret indique qu’il y a au moins quatre fois plus de protéines dans 
un E. P. pathologique que dans un E. P. normal, les deux extraits étant 
préparés et concentrés exactement dans les mêmes conditions. 

Pour tenter d'identifier les protéines présentes dans les extraits normaux 
et pathologiques, le sérum de mulet anti-sérum humain normal a été 
absorbé successivement par un E. P. normal (282-EPN) et par un des 
E. P. pathologiques (282-EPP). La figure reproduit le résultat des immuno- 
électrophorèses des sérums révélés par les immunsérums absorbés. Lorsque 
le S. H. N. est révélé par le 282-EPN, il disparaît sur le diagramme, les 
traits de précipitation correspondant à la B-macroglobuline, à une des 8, 
qui serait la fraction MP; de Winzler (?), celui de l’x, principale et celui 
du séromucoïde acide. Les deux traits les plus extérieurs des «, et l’albu- 
mine sont très légèrement diminués. 

Lorsque le S. H. N. et le sérum pathologique correspondant au EP, 
sont révélés par le 282-EP,, il ne reste plus sur le diagramme qu’un très 
petit nombre de traits de précipitation : ceux de deux des 8, et celui des 
lipoprotéines qui n’ont pas été touchés; par contre, ceux de la B, A-globu- 
line et les «,-globulines sont sensiblement diminués bien que nettement 
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visibles. Donc l’EP, contient en plus du séromucoïde acide et des fractions 
présentes dans l'E. P.N. (celles-ci probablement très augmentées) une 
certaine quantité des protéines qui ne sont pas normalement solubles dans 
l'acide perchlorique. Ainsi, suivant les sérums pathologiques, on y trouve 
une partie des y-globulines, de la B, À et une des 8,-globulines, des &, et 
2,-globulines et l’albumine, en proportion variable mais toujours importante. 


Immunoélectrophorèse d’un extrait perchlorique normal (E. P.N.), d’un sérum normal (S.N.) 
révélé par le 282-EPN d’un sérum pathologique (S. P.) révélé par le 282 et le 282-EPp et d’un 
extrait perchlorique pathologique EPp. 


L’albumine du S. H. N. et l’albumine cristallisée ne sont que très faible- 
ment solubles dans l’acide perchlorique. Un échantillon d’albumine ceris- 
tallisée traitée par l’acide perchlorique dans les mêmes conditions ne donne 


\ 


avec l’immunsérum qu’un trait de précipitation à peine perceptible. 

Nous poursuivons ce travail pour tenter de déterminer les raisons des 
variations de solubilité de certaines protéines des sérums pathologiques 
et en particulier de l’albumine dans l’acide perchlorique. 

(*) Séance du 4 mai 1959. 

(:) G. BiserTE, Les glycoprotéides du sérum sanguin et de l’urine; exploration et signifi- 


cation physio-pathologique, Maurice Declume, Lons-le-Saulnier, 1957. 
() R. J. Winzeer, À. W. DEvor, J. W. Meuxz et J. M. SmyrTH, J. Clin. Invest., 27, 


1948, p. 609-617. 
G) Cu. pe Vaux SaINT-CYr, J. Courcon et P. GRABAR, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, 


PART 
(:) P. GraBar et C. A. WiLLiAMS, J. Immunol., 74, 1955, p. 158. 


(Service de Chimie microbienne, Institut Pasteur.) 


\ 
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PATHOLOGIE DES ABEILLES. — Observations au sujet de l’action 
du Fluor sur les abeilles. Note (*) de MM. Coxsranrix Toumanorr 
et Tnéonore Jacmmowiez, présentée par M. Émile Roubaud. 


Les expériences réalisées par les auteurs sur des abeilles placées dans les condi- 
tions normales de la ruche ne leur permettent pas d’affirmer une action toxique 
appréciable du fluor, lorsque ce produit leur est donné par ingestion directe de 


2 


fluorure de sodium en milieu sucré. 


Une mortalité anormale des abeilles adultes, surtout des butineuses, 
peut être observée dans les régions d'usines à aluminium, principalement 
au printemps, mais aussi parfois en d’autres saisons de l’année. 

Les causes de cette mortalité peuvent être multiples et la plupart des 
faits connus dans ce domaine sont exposés dans un travail d'ensemble sur 
la pathologie des abeilles publié par l’un de nous (*). 

Un certain nombre d’auteurs incriminent les émanations fluorées des 
usines comme constituant la cause principale des pertes d’abeilles adultes 
survenant parfois dans les ruchers se trouvant à proximité d’usines déga- 
geant du fluor. 


Cette question de la toxicité des émanations fluorées sur les abeilles 
apparaît ainsi d’une grande actualité. 


Les expériences concernant l'effet du fluor sur les abeilles qui ont été 
relatées, jusqu'ici, par différents expérimentateurs, ont été faites sur des 
abeilles isolées des ruches, donc privées de leur milieu naturel (?}, (*). 

Nous avons constaté antérieurement qu’en Autriche, à Ranshofen, dans 


de nombreux ruchers situés près d’une usine à aluminium, aucune mortalité 
d’abeilles due au fluor n’a été enregistrée (‘). 


Ï nous a paru intéressant ainsi d'effectuer quelques essais touchant 
nie | : 6 
l’action sur les abeilles placées dans les conditions normales des ruches, 
d’un produit fluoré particulièrement soluble, le fluorure de sodium, donné 
en ingestion. 


Les expériences ont été effectuées en Autriche, dans le jardin d’essai 
É ; . É F 
de l'Ecole d’'Horticulture de Schünbrunn, richement pourvu en fleurs. 


Elles ont porté sur des colonies vigoureuses logées dans des ruchettes 
à huit cadres qui contenaient, à vue d’œil, de 30 à 40 000 abeilles. 

Les colonies reçurent des solutions de sirop de sucre : 1540g de 
sucre + 1540 g d’eau, soit 3 080 g de sirop (2 5oo ml). 

Chaque solution sucrée fut additionnée de NaF dissous dont voici les 
proportions : 

n° 1 : 0,2711 gNaF = 0,20 g fluor (1 : 5 000); 

n° 2 : 0,0678 g NaF — 0,95 g fluor (1 : 20 000); 


n° 3 : 
n°05 : 
n° 6 : 


Le nourrissement des abeilles a été 
(13 juin). Le mauvais temps, dans la 
au début de l'été, de fortes pluies ont 

Trois nourrissements ont été faits et l'expérience fut arrêtée le 2 juillet. 

Les résultats obtenus 


0,0136 g NaF = 0,61 g fluor (r : 


0,616g de sublimate (20 % fluor — 0,120 g fluor); 


témoin. 


chiffres ci-dessous : 


Date. 
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UT Re 
TOO AE 
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a? DT ce 
18 DOS rie es ee 


19 DAT ste + 
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AD JR AIN AE 


DE [OR EEU ee 


DROITE RE ea 


DOME STE TE 
2/4 De ne 
ON mn Eu 


DORE Re 
27 DIN Tee 1: 


DO RC Tee 
Hétnnllet: 


> » 
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Nombre d’'abeilles mortes. 


(*) Excréments jaunes observés. 


Pendant les semaines suivantes, les colonies 1, 2 et 3 ont montré un 
certain affaiblissement jusqu’au mois d’août, puis ont repris un dévelop- 
pement normal. Les colonies 5 et 6 se sont développées normalement. 

On peut déduire ainsi qu'après l’addition au sirop du fluorure de sodium, 
à raison de 1 :5 000, une mortalité fut observée, dans les journées qui 
suivirent; mais elle n’était que peu importante, en tenant compte du 


peuplement des colonies en expériences. 


Les sirops avec addition de fluorure de sodium à raison de 1 : 20 000 


et ï : 100 o0oo n’ont eu aucun effet. 


100 000); 


à 


effectué à partir du mois de juin 
région de Vienne, étant manifeste 
été observées les 22, 24 et 28 juin. 


pour une série d'essais sont exprimés par les 


Colonies. 
ile ds d. 5. 6. 
A EN ARTE «PS Premier nourrissement 
NES 2 CCE 80) 6 0 39 7 
EAU 47 8 3 22 10 
PEN SX 6 2 1 16 f 
BASANT AUS 5 { I b 2 
FOI ROM e) 0 3 I eo) 
ht a Ne 1 0 2 I I 
TS ni 0 2 0 à 
SU 4 Deuxième nourrissement 
A ER 10 2 I 11 5 
FIRE AR: 191(°) 5) 4 [1 1 
Roots Se 291(T) 2 [ 2 0 
ÉLRÉ ET: 8 (*) { I 0 0 
Sade me 1 07) 3 0 2 2 
DS ap À DC) 1 0 0 
nt 20 (0) () 0 2 
DURS ANODR Troisième nourrissement 
RTS 49 (* 4 0 
RCD 91 (*) 1 9 3 
Alain s 2 AUS ae) 3 I 1 0 
RE NL. cé 3 0 î 0 n 
[a] O0 O0 [a] 0 
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Une mortalité extrêmement faible et pratiquement négligeable a été 
enregistrée avec le sirop de sucre contenant des sublimats en poudre 
provenant des lanternaux des usines et qu’on incrimine comme pouvant 
être la cause de l’intoxication des abeilles dans la nature. 

On peut conclure ainsi que le fluor administré aux abeilles dans le sirop 
de sucre, sous forme de fluorure de sodium, n’est qu’à peine toxique pour 
ces insectes, à une concentration pourtant très forte (1: 5 000). Il est 
douteux qu’une telle concentration de fluor puisse se réaliser dans la 
nature par dépôt des émanations fluorées des usines, qui ne dégagent, 
comme on le sait, que de la cryolite sublimée, de l’acide fluorhydrique 
gazeux rapidement neutralisé dans l’air et du tétrafluorure de carbone, 
gaz chimiquement inerte. 

Il est indéniable, d’après nos recherches, que les abeilles, dans le milieu 
des ruches, possèdent une résistance naturelle marquée contre le fluor, 
lorsqu'il leur est administré sous sa forme la plus toxique, le fluorure de 
sodium. 

Cette résistance pourrait trouver son explication dans la fixation et la 
neutralisation de cet élément par le carbonate de calcium, particuliè- 
rement abondant dans l'intestin des abeilles et aussi, peut-être, dans l’exis- 
tence de certains oligo-éléments qui peuvent donner, avec le fluor, des 
combinaisons insolubles et non toxiques. Le rôle du calcium, à ce point 
de vue, devrait être précisé avant d'émettre une conclusion définitive. 

On ne saurait d'emblée se prononcer d’une manière catégorique sur les 
raisons de la mortalité des abeilles qu’on observe parfois, mais pas toujours, 
près des usines dégageant des émanations fluorées. Les causes de cette 
mortalité peuvent, notamment au printemps, être multiples; elles gagne- 
ront à être éclaircies dans chaque cas particulier. 


Séance du 27 avril 1950. 

C. Toumanorr, Rev. Franç. d’'Apicullure, 1951, n° spécial, 320 p., 113 fig. 
. GUILHON, Bull. Acad. Vét., 12, novembre 1956, p. 446. 

M. Rousseau, Rev. Franç. d’Apiculture, n° 129, janvier 1959. 


À 16h 5m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


Sur la proposition du Comité National des sciences physiologiques, la 
délégation française à l’Assemblée générale de l’Union ENTERNATIONALE DES 
SCIENCES PHYSIOLOGIQUES qui aura lieu à Buenos-Aires, du 9 au 15 août 1950, 
sera composée ainsi qu'il suit 


MM. Léox Biner, Roserr Courrier, Membres de l’Académie; MM. Camire 
Soura, Daxiez Corprer, Azirrep FEssarp, ALrren Josr, CuarLes Kavyser, 
Jean Macmesac, Aucusre LouBarières, Hexri Gasraun. 


M. Maurice Daumas est adjoint à la délégation précédemment formée 
pour représenter la France à la IX Assemblée générale de l’'Uxrox Enrer- 
NATIONALE D'HISTOIRE ET PHILOSOPHIE DES SCIENCES qui aura lieu à Barcelone 


et Madrid, du 17 au 8 septembre 1950. 


La séance est levée à 16 h 25 m. 
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